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(57) Abstract: The invention relates to a 
method for producing adipodinitrile and 
methylglutar nitrile, said method being 
characterised by the following steps: (a) 
an educt flow containing pentenenitriles 
is reacted with hydrogen cyanide in the 
presence of at least one catalyst and at 
least one promoter to obtain a reaction 
flow containing pentenenitriles, the at 
least one catalyst, catalyst breakdown 
products, the at least one promoter, 
adipodinitrile and methylglutar nitrile; 
(b) the reaction flow is distilled to obtain 
a bottom product flow (3) that is depleted 
of pentenenitriles and contains the at least 
one catalyst, catalyst breakdown products, 
the at least one promoter, adipodinitrile 
and methylglutar nitrile, and a top product 
flow (4) enriched in pentenenitriles; (c) 

the flow (3) is extracted by an extraction means contained in flow (5) to obtain a top product flow (6) that is enriched with 
extraction means and contains the catalyst, and a bottom product flow (7) that is depleted of extraction means and contains catalyst 
breakdown products, the at least one promoter, pentenenitriles, adipodinitrile and methylglutar nitrile; (d) the flow (6) is distilled to 
obtain a bottom product flow (8) containing the catalyst, and a top product flow (9) containing the extraction means; (e) the flow 
(7) is distilled to obtain a bottom product flow (10) containing catalyst breakdown products, the at least one promoter, pentene 
nitriles, adipodinitrile and methylglutarnitrile, and a top product flow (11) containing the extraction means; (f) the flow (10) is 
distilled to obtain a bottom product flow (12) containing catalyst breakdown products, the at least one promoter, pentenenitriles, 
adipodinitrile and methylglutarnitrile, and a top product flow (13) containing pentenenitriles; (g) the flow (12) is distilled to obtain 
a bottom product flow (14) containing catalyst breakdown products and the at least one promoter, and a top product flow (15) 
containing adipodinitrile and methylglutar nitrile; and (h) the flow (15) is distilled to obtain a bottom product flow (16) containing 
adipodinitrile, and a top product flow (17) containing methylglutarnitrile. 

(57) Zusammenfassung: Beschrieben wird ein Verfahren zur Herstellung von Adipodinitril und Methylglutarnitril, gekennzeichnet 
durch die folgenden Verfahren sschritte: (a) Umsetzung eines Pentennitrile enthaltenden Eduktstroms mit Cyanwasserstoff in Ge- 
genwart mindestens eines Katalysators und mindestens eines Promotors unter Erhalt eines Reaktionsstroms, der Pentennitrile, den 
mindestens einen Katalysator, Katalysatorabbauprodukte, 

[Fortsetzung aufder nachsten Seite J 
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den mindestens einen Promotor, Adipodinitril und Methylglutarnitril, enthalt; (b) Destination des Reaktionsstroms unter Erhalt eines 
an Pentennitrilen abgereicherten Stromes (3), der den mindestens einen Katalysator, Katalysatorabbauprodukte, den mindestens einen 
Promotor, Adipodinitril und Methylglutarnitril enthalt, als Sumpfprodukt und eines an Pentennitrilen angereicherten Stromes (4) als 
Kopfprodukt; (c) Extraktion des Stromes (3) mit einem Extraktionsmittel enthalten in Strom (5) unter Erhalt eines mit Extraktionsmit- 
tel angereicherten Stromes (6) als Kopfprodukt, der den Katalysator enthalt, und eines an Extraktionsmittel abgereicherten Stromes 
(7)als Sumpfprodukt, der Katalysatorabbauprodukte, den mindestens einen Promotor, Pentennitrile, Adipodinitril und Methylglu- 
tarnitril enthalt; (d) Destination des Stromes (6) unter Erhalt eines den Katalysator enthaltenden Stromes (8) als Sumpfprodukt und 
eines das Extraktionsmittel enthaltenden Stromes (9) als Kopfprodukt; (e) Destination des Stromes (7) unter Erhalt eines Stromes 
(10) als Sumpfprodukt, der Katalysatorabbauprodukte, den mindestens einen Promotor, Pentennitrile, Adipodinitril und Methyl- 
glutarnitril enthalt, und eines das Extraktionsmittel enthaltenden Stromes (11) als Kopfprodukt; (f) Destination des Stromes (10) 
unter Erhalt eines Stromes (12) als Sumpfprodukt, der Katalysatorabbauprodukte, den mindestens einen Promotor, Adipodinitril und 
Methylglutarnitril enthalt, und eines Pentennitrile enthaltenden Stromes (13) als Kopfprodukt; (g) Destination des Stromes (12) unter 
Erhalt eines Stromes (14) als Sumpfprodukt, der Katalysatorabbauprodukte und den mindestens einen Promotor enthalt, und eines 
Stromes (15) als Kopfprodukt, der Adipodinitril und Methylglutarnitril enthalt; (h) Destination des Stromes (15) unter Erhalt eines 
Adipodinitril enthaltenden Stromes (16) als Sumpfprodukt und eines Methylglutarnitril enthaltenden Stromes (17) als Kopfprodukt. 
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Verfahren zur Herstellung von Dinitrilen 
Beschreibung 

5 Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Adipodinitril und 
Methylglutarnitril. 

Eine Beschreibung der Grundzuge eines zusammenhangenden Verfahrens zur Her- 
stellung von Adipodinitril kann US 4,080,374 entnommen werden, wobei 1 ,3-Butadien 

10 beispielsweise gemafJ US 3,496,215 mit Cyanwasserstoff unter Erhalt einer Mischung, 
enthaltend 3-Pentennitril und 2-Methyl-3-butennitril, umgesetzt wird. 2-Methyl-3- 
butennitril kann beispielsweise gemafi US 3,542,874 zu 3-Pentennitril isomerisiert wer- 
den. In einem weiteren Schritt wird das so erhaltene 3-Pentennitril beispielsweise ge- 
mafl US3,752,839 mit Cyanwasserstoff zu einer Mischung umgesetzt, enthaltend Adi- 

15 podinitril und Methylglutarnitril. 

Die bekannten Verfahren zur Herstellung von Adipodinitril und Methylglutarnitril weisen 
eine Vielzahl von Verfahrensschritten auf. Auch einzelne Verfahrenschrttte und Aus- 
gestaltungen und deren Verbesserungen sind bereits diskutiert worden. 

20 

So beschreiben beispielsweise US 3,773,809 und US 4,385,007 Verfahren zur Extrak- 
tion von Nickel(0)-Katalysatoren, die in Hydrocyanierungsprozessen verwendet wer- 
den, aus Mischungen, die 3- bzw. 4-Pentennitrile enthalten. Dabei wird ein Umsatz von 
mehr als 60 % in der Hydrocyanierung vorausgesetzt. Diese Umsatzgrade lassen sich 
25 jedoch nur mit grofien Verlusten an Nickel(0)-Katalysatoren erreichen. 

Die Behandlung der in der Extraktion erhaltenen Strome ist in US 4,080,374 beschrie- 
ben, welche ein Verfahren zur Aufarbeitung von Hydrocyanierungsaustragen durch 
Extraktion, Zentrifugieren des Raffinats und anschlieUender Destination beschreibt, urn 

30 Nitrile und das Extraktionsmittel aus der Adipodinitril-reichen Phase der Extraktion zu- 
ruckzugewinnen. Bei dieser Ruckgewinnung werden jedoch durch die Notwendigkeit, 
das Extraktionsmittel und Pentennitril aus dem Katalysatorstrom moglichst vollstandig 
zuruckzugewinnen, bei technisch sinnvollen Drucken so hohe Temperaturen erreicht, 
die zu einer zumindest partiellen Zersetzung des Wertproduktes Adipodinitril, bei- 

35 spieisweise durch Reaktion mit dem jeweilig verwendeten Promotor Zinkchlorid oder 
Triphenylbor fuhren. 

Bezuglich der Aufarbeitung von Reaktionsaustragen der Hydrocyanierung von Penten- 
nitril zu Adipodinitril mit Ruckfuhrung von nicht umgesetztem Pentennitril ist ferner US 
40 3,564,040 zu erwahnen, welche die Entfernung von trans-2-Pentennitril aus einer Mi- 
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schung aus cis-, trans-3-Pentennitrilen und 4-Pentennitrilen durch kataiytische Isomeri- 
sierung des trans-2-Pentennitrils zu cis-2-Pentennitril beschreibt An die Isomerisierung 
schliefit sich eine fraktionierende Destination zur Abtrennung von cis-2-Pentennitril und 
eine Ruckfuhrung des Pentennitrilstromes mit dem restlichen trans-2-Pentennitril, wel- 
5 ches im Reaktor zu cis-2-Pentennitril isomerisiert wird, an. Aus den Beispielen der US 
3,564,040 ergibt sich, dass eine Vergiftung der Katalysatoren fur die Hydrocyanierung 
bereits durch 2,5 Gew.- % trans-2-Pentennitril gegeben ist. 

Bezuglich der Abtrennung von cis-2-Pentennitrilen aus Mischungen von 3- und 4- 
10 Pentennitrilen sind US 3,852,325 und US 3,852,327 zu erwahnen, welche die Isomeri- 
sierung von trans-2-Pentennitril mit Triarylborhalogenid bzw. Nickel(O) mit Tritolylphos- 
phit-Liganden mit Lewissflurezusatz beschreiben, urn trans-2-Pentennitril in cis-2- 
Pentennitril zu uberfuhren, das sich leichter von 3-Pentennitrilen abtrennen ISsst. 

15 Die Aufarbeitung von Adipodinitril ist in US 3,766,241 beschrieben, welche die Aufar- 
beitung von Hydrocyanierungsaustr§gen durch deren Behandlung mit Ammoniak be- 
trifft, urn Zink(ll)-chlorid, das in der Hydrocyanierung als Promotor verwendet wird, als 
Ammoniak-Addukt auszufallen. 

20 Die bisher bekannten einzelnen Verfahrensschritte, die notig sind, um aus einem 
Hydrocyanierungsgemisch Adipodinitril zu isolieren sowie nicht umgesetztes Penten- 
nitril und den Nickel(0)-Katalysator in das Verfahren zur Vermeidung von Einsatzstoff- 
verlusten zuruckzufiihren, fuhren durch Wertprodukt- und Katalysatorverluste nicht zu 
zufrieden stellenden Ergebnissen. 

25 

Demnach war es Aufgabe der vorliegenden Erfindung, ein integriertes Verfahren zur 
Herstellung von Adipodinitril und Methylglutarnitril bereitzustellen, das die zuvor disku- 
tierten Nachteile der Verfahren des Standes der Technik im Wesentlichen vermeidet 
und vorzugsweise die nachstehend aufgefuhrten Vorteile zeigt. 

30 

Diese Aufgabe wird gelost durch das erfindungsgemafJe Verfahren zur Herstellung 
von Adipodinitril und Methylglutarnitril. 

Das erfindungsgemafie Verfahren ist durch die folgenden Verfahrensschritte gekenn- 
35 zeichnet: 

(a) Umsetzung eines Pentennitrile enthaltenden Eduktstroms mit Cyanwas- 
serstoff in Gegenwart mindestens eines Katalysators und mindestens eines 
Promotors unter Erhalt eines Reaktionsstroms, der Pentennitrile, den min- 
40 destens einen Katalysator, Katalysatorabbauprodukte, den mindestens ei- 

nen Promotor, Adipodinitril und Methylglutarnitril, enthait, 
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(b) Destination des Reaktionsstroms unter Erhalt eines an Pentennitrilen abge- 
reicherten Stromes 3, der den mindestens einen Katalysator, Katalysator- 
abbauprodukte, den mindestens einen Promotor, Adipodinitril und Me- 

5 thylglutarnitril enthalt, als Sumpfprodukt und eines an Pentennitrilen ange- 

reicherten Stromes 4 als Kopfprodukt, 

(c) Extraktion des Stromes 3 mit einem Extraktionsmittel enthalten in Strom 5 
unter Erhalt eines mit Extraktionsmittel angereicherten Stromes 6 als Kopf- 

10 produkt, der den Katalysator enthalt, und eines an Extraktionsmittel abge- 

reicherten Stromes 7 als Sumpfprodukt, der Katalysatorabbauprodukte, den 
mindestens einen Promotor, Pentennitrile, Adipodinitril und Methylglutarnitril 
enthalt, 

15 (d) Destination des Stromes 6 unter Erhalt eines den Katalysator enthaltenden 

Stromes 8 als Sumpfprodukt und eines das Extraktionsmittel enthaltenden 
Stromes 9 als Kopfprodukt, 

(e) Destination des Stromes 7 unter Erhalt eines Stromes 10 als Sumpfprodukt, 
20 der Katalysatorabbauprodukte, den mindestens einen Promotor, Penten- 
nitrile, Adipodinitril und Methylglutarnitril enthalt, und eines das Extrakti- 
onsmittel enthaltenden Stromes 1 1 als Kopfprodukt, 

(f) Destination des Stromes 10 unter Erhalt eines Stromes 12 als Sumpfpro- 
25 dukt, der Katalysatorabbauprodukte, den mindestens einen Promotor, Adi- 
podinitril und Methylglutarnitril enthalt, und eines Pentennitrile enthaltenden 
Stromes 1 3 als Kopfprodukt, 

(g) Destination des Stromes 12 unter Erhalt eines Stromes 14 als Sumpfpro- 
30 dukt, der Katalysatorabbauprodukte und den mindestens einen Promotor 

enthalt, und eines Stromes 15 als Kopfprodukt, der Adipodinitril und Me- 
thylglutarnitril enthalt, 

(h) Destination des Stromes 15 unter Erhalt eines Adipodinitril enthaltenden 
35 Stromes 16 als Sumpfprodukt und eines Methylglutarnitril enthaltenden 

Stromes 1 7 als Kopfprodukt. 



In Verfahrensstufe (a) erfolgt die Umsetzung eines Eduktstromes, der Pentennitrile 
enthalt, mit Cyanwasserstoff in Gegenwart mindestens eines Katalysators und mindes- 
40 tens eines Promoters unter Erhalt eines Reaktionsstroms, der Pentennitrile, den min- 
destens einen Katalysator, Katalysatorabbauprodukte, den mindestens einen Promo- 
tor, Adipodinitril und Methylglutarnitril enthalt. Weiterer Bestandteil des Reaktions- 
stroms ist Valeriansaure. 
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Der hierbei eingesetzte Eduktstrom stammt vorzugsweise aus der homogenen Hydro- 
cyanierung von Butadien in Gegenwart eines Nickel(0)-Katalysators, die aus dem 
Stand der Technik an sich bekannt ist. 

5 Als Katalysator in Verfahrensschritt (a) werden vorzugsweise Nickel(O)- 
Phosphorligand-Komplexe verwendet. 

Bei den Ni(0)-Komplexen, die phosphorhaltige Liganden und/oder freie phosphorhalti- 
ge Liganden enthalten, handelt es sich bevorzugt urn homogen geloste Nickel(O)- 
Komplexe. 

10 

Die phosphorhaltigen Liganden der Nickel(0)-Komplexe und die freien phosphorhalti- 
gen Liganden sind vorzugsweise ausgewahlt aus mono- oder bidentaten Phosphinen, 
Phosphiten, Phosphiniten und Phosphoniten. 

15 Diese phosphorhaltigen Liganden weisen vorzugsweise die Formel I auf: 

P (X 1 R 1 ) (X 2 R 2 ) (X 3 R 3 ) (I) 

Unter Verbindung I wird im Sinne der vorliegenden Erfindung eine einzelne Verbindung 
20 Oder ein Gemisch verschiedener Verbindungen der vorgenannten Formel verstanden. 

ErfindungsgemSfi sind X 1 , X 2 , X 3 unabhangig voneinander Sauerstoff oder Einzelbin- 
dung. Falls alle der Gruppen X 1 , X 2 und X 3 fur Einzelbindungen stehen, so stellt Ver- 
bindung I ein Phosphin der Formel P(R 1 R 2 R 3 ) mit den fur R\ R 2 und R 3 in dieser Be- 
25 schreibung genannten Bedeutungen dar. 

Falls zwei der Gruppen X\ X 2 und X 3 fur Einzelbindungen stehen und eine fur Sauer- 
stoff, so stellt Verbindung I ein Phosphinit der Formel P(OR 1 )(R 2 )(R 3 ) oder 
P(R 1 )(OR 2 )(R 3 ) Oder P(R 1 )(R 2 )(OR 3 ) mit den fur R\ R 2 und R 3 weiter unten genannten 
30 Bedeutungen dar. 

Falls eine der Gruppen X 1 , X 2 und X 3 fur eine Einzelbindung steht und zwei fur Sauer- 
stoff, so stellt Verbindung I ein Phosphonit der Formel P(OR 1 )(OR 2 )(R 3 ) oder 
P(R 1 )(OR 2 )(OR 3 ) Oder P(OR 1 )(R 2 )(OR 3 ) mit den fur R\ R 2 und R 3 in dieser Beschrei- 
35 bung genannten Bedeutungen dar. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform sollten alle der Gruppen X 1 , X 2 und X 3 fur Sau- 
erstoff stehen, so dass Verbindung I vorteilhaft ein Phosphit der Formel 
P(OR 1 )(OR 2 )(OR 3 ) mit den fur R\ R 2 und R 3 weiter unten genannten Bedeutungen 
40 darstellt. 
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Erfindungsgemafi stehen R\ R 2 , R 3 unabhangig voneinander fur gleiche oder unter- 
schiedliche organische Reste. Als R 1 , R 2 und R 3 kommen unabhangig voneinander 
Alkylreste, vorzugsweise mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen, wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, i- 
5 Propyl, n-Butyl, i-Butyl, s-Butyl, t-Butyl, Aryl-Gruppen, wie Phenyl, o-Tolyl, m-Tolyl, p- 
Tolyl, 1-Naphthyl, 2-Naphthyl, oder Hydrocarbyl, vorzugsweise mit 1 bis 20 Kohlen- 
stoffatomen, wie 1,1'-Biphenol, 1,r-Binaphthol in Betracht. Die Gruppen R\ R 2 und R 3 
konnen miteinander direkt, also nicht allein Qber das zentrale Phosphor-Atom, verbun- 
den sein. Vorzugsweise sind die Gruppen R 1 , R 2 und R 3 nicht miteinander direkt ver- 
10 bunden. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform kommen als Gruppen R 1 , R 2 und R 3 Reste aus- 
gewahlt aus der Gruppe bestehend aus Phenyl, o-Tolyl, m-Tolyl und p-Tolyl in Be- 
tracht. In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform sollten dabei maximal zwei 
15 der Gruppen R\ R 2 und R 3 Phenyl-Gruppen sein. 

In einer anderen bevorzugten Ausfuhrungsform sollten dabei maximal zwei der Grup- 
pen R 1 , R 2 und R 3 o-Tolyl-Gruppen sein. 

20 Als besonders bevorzugte Verbindungen I konnen solche der Formel I a 

(o-Tolyl-0-) w (m-Tolyl-0-) x (p-Tolyl-O-)y (Phenyl-0-) z P (I a) 

eingesetzt werden, wobei w, x, y und z eine naturliche Zahl bedeuten, und folgende 
25 Bedingungen gelten: w + x + y + z = 3 und w, z £ 2. 

Solche Verbindungen I a sind z.B. (p-Tolyl-0-)(Phenyl-0-) 2 P, (m-Tolyl-0-)(Phenyl- 
0-) 2 P, (o-Tolyl-O-) (Phenyl-0-) 2 P, (p-Tolyl-0-) 2 (Phenyl-0-)P , (m-Tolyl-0-) 2 (Phenyl- 
0-)P, (o-Tolyl-0-) 2 (Phenyl-0-)P, (m-Tolyl-0-)(p-Tolyl-0)(Phenyl-0-)P, (o-Tolyl-0-)(p- 
30 Tolyl-0-)(Phenyl-0-)P, (o-Tolyl-0-)(m-Tolyl-0-)(Phenyl-0-)P, (p-Tolyl-0-) 3 P, (m-Tolyl- 
0-)(p-Tolyl-0-) 2 P, (o-Tolyl-0-)(p-Tolyl-0-) 2 P, (m-Tolyl-0-) 2 (p-Toluyl-0-)P, (o-Tolyl- 
0-) 2 (p-Tolyl-0-)P, (o-Tolyl-0-)(m-Tolyl-0-)(p-Tolyl-0)P, (m-Tolyl-0-) 3 P, (o-Tolyl-0-)(m- 
Tolyl-0-) 2 P (o-Tolyl-0-) 2 (m-Tolyl-0-)P, oder Gemische solcher Verbindungen. 

35 Gemische enthaltend (m-Tolyl-0-) 3 P, (m -Tolyl-0-) 2 (p-Tolyl-0-)P, (m-Tolyl-0-)(p-Tolyl- 
0-) 2 P und (p-Tolyl-0-) 3 P kann man beispielsweise durch Umsetzung eines Gemisches 
enthaltend m-Kresol und p-Kresol, insbesondere im MolverhSltnis 2:1, wie es bei der 
destillativen Aufarbeitung von Erdol anfailt, mit einem Phosphortrihalogenid, wie 
Phosphortrichlorid, erhalten. 

40 
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In einer anderen, ebenfalls bevorzugten Ausfuhrungsform kommen als phosphorhaltige 
Liganden die in der DE-A 199 53 058 naher beschriebenen Phosphite der Formel I b in 
Betracht: 

5 P (0-R 1 ) x (0-R 2 ) y (0-R 3 ) z (0-R 4 ) p (I b) 

mit 

R 1 : aromatischer Rest mit einem Ci-C 18 -Alkylsubstituenten in o-Stellung zu dem 
10 Sauerstoffatom, das das Phosphoratom mit dem aromatischen System verbindet, 

oder mit einem aromatischen Substituenten in o-Stellung zu dem Sauerstoffatom, 
das das Phosphoratom mit dem aromatischen System verbindet, oder mit einem 
in o-Stellung zu dem Sauerstoffatom, das das Phosphoratom mit dem aromati- 
schen System verbindet, anellierten aromatischen System, 

15 

R 2 : aromatischer Rest mit einem d-CiB-Alkylsubstituenten in m-Stellung zu dem 

Sauerstoffatom, das das Phosphoratom mit dem aromatischen System verbindet, 
oder mit einem aromatischen Substituenten in m-Stellung zu dem Sauerstoff- 
atom, das das Phosphoratom mit dem aromatischen System verbindet, oder mit 
20 einem in m-Stellung zu dem Sauerstoffatom, das das Phosphoratom mit dem 

aromatischen System verbindet, anellierten aromatischen System, wobei der a- 
romatische Rest in o-Stellung zu dem Sauerstoffatom, das das Phosphoratom 
mit dem aromatischen System verbindet, ein Wasserstoffatom tragt, 

25 R 3 : aromatischer Rest mit einem Ci-Ci 8 -Alkylsubstituenten in p-Stellung zu dem 

Sauerstoffatom, das das Phosphoratom mit dem aromatischen System verbindet, 
oder mit einem aromatischen Substituenten in p-Stellung zu dem Sauerstoffatom, 
das das Phosphoratom mit dem aromatischen System verbindet, wobei der aro- 
matische Rest in o-Stellung zu dem Sauerstoffatom, das das Phosphoratom mit 

30 dem aromatischen System verbindet, ein Wasserstoffatom tragt, 

R 4 : aromatischer Rest, der in o-, m- und p-Stellung zu dem Sauerstoffatom, das das 
Phosphoratom mit dem aromatischen System verbindet, andere als die fur R\ R 2 
und R 3 definierten Substituenten tragt, wobei der aromatische Rest in o-Stellung 
35 zu dem Sauerstoffatom, das das Phosphoratom mit dem aromatischen System 

verbindet, ein Wasserstoffatom tragt, 

x : 1 oder 2, 



40 y, z, p: unabhangig voneinander 0, 1 oder 2 mit der Mafigabe, dass x+y+z+p = 3. 
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Bevorzugte Phosphite der Formel I b sind der DE-A 199 53 058 zu entnehmen. AIs 
Rest R 1 kommen vorteilhaft o-Tolyl-, o-Ethyl-phenyl-, o-n-Propyl-phenyh o-lsopropyl- 
phenyl-, o-n-Butyl-phenyl-, o-sek-Butyl-phenyl-, o-tert-Butyl-phenyh (o-Phenyl)-Phenyl- 
5 oder 1-Naphthyl- Gruppen in Betracht. 

AIs Rest R 2 sind m-Tolyl-, m-Ethyl-phenyh m-n-Propyl-phenyl-, m-lsopropyl-phenyl-, 
m-n-Butyl-phenyl- f m-sek-Butyl-phenyh m-tert-Butyl-phenyl-, (m-Phenyl)-Phenyl- Oder 
2-Naphthyl- Gruppen bevorzugt. 

10 

AIs Rest R 3 kommen vorteilhaft p-Tolyl-, p-Ethyl-phenyl-, p-n-Propyl-phenyl-, p- 
Isopropyl-phenyl-, p-n-Butyl-phenyl-, p-sek-Butyl-phenyl-, p-tert-Butyl-phenyl- oder (p- 
Phenyl)-Phenyl-Gruppen in Betracht. 

15 Rest R 4 ist bevorzugt Phenyl. Vorzugsweise ist p gleich null. Fur die Indizes x, y, z und 
p in Verbindung I b ergeben sich folgende Moglichkeiten: 
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p 


1 
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0 
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0 



Bevorzugte Phosphite der Formel I b sind solche, in denen p gleich null ist sowie R\ R 2 
und R 3 unabhangig voneinander ausgewahlt sind aus o-lsopropyl-phenyl, m-ToIyl und 
5 p-Tolyl, und R 4 Phenyl ist. 

Besonders bevorzugte Phosphite der Formel I b sind solche, in denen R 1 der o- 
Isopropyl-phenyl-Rest, R 2 der m-Tolylrest und R 3 der p-Tolylrest ist mit den in der vor- 
stehenden Tabelle genannten Indizes; aufterdem solche, in denen R 1 der o-Tolylrest, 

10 R 2 der m-Tolylrest und R 3 der p-Tolylrest ist mit den in der Tabelle genannten Indizes; 
weiterhin solche, in denen R 1 der 1 -Naphthylrest, R 2 der m-Tolylrest und R 3 der p- 
Tolylrest ist mit den in der Tabelle genannten Indizes; aulierdem solche, in denen R 1 
der o-Tolylrest, R 2 der 2-Naphthylrest und R 3 der p-Tolylrest ist mit den in der Tabelle 
genannten Indizes; und schlieftlich solche, in denen R 1 der o-lsopropyl-phenyl-Rest, R 2 

15 der 2-Naphthylrest und R 3 der p-Tolylrest ist mit den in der Tabelle genannten Indizes; 
sowie Gemische dieser Phosphite. 

Phosphite der Formel I b konnen erhalten werden, indem man 

20 a) ein Phosphortrihalogenid mit einem Alkohol ausgewahlt aus der Gruppe beste- 
hend aus R 1 OH, R 2 OH, R 3 OH und R 4 OH Oder deren Gemische umsetzt unter 
Erhalt eines Dihalogenophosphorigsauremonoesters, 

b) den genannten Dihalogenophosphorigsauremonoester mit einem Alkohol aus- 
25 gewahlt aus der Gruppe bestehend aus R 1 OH, R 2 OH, R 3 OH und R 4 OH Oder de- 

ren Gemische umsetzt unter Erhalt eines Monohalogenophosphorigsaurediesters 
und 



30 



c) 



den genannten Monohalogenophosphorigsaurediester mit einem Alkohol ausge- 
wahlt aus der Gruppe bestehend aus R 1 OH, R 2 OH, R 3 OH und R 4 OH Oder deren 
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Gemische umsetzt unter Erhalt eines Phosphits der Formel I b. 



Die Umsetzung kann in drei getrennten Schritten durchgefiihrt werden. Ebenso konnen 
zwei der drei Schritte kombiniert werden, also a) mit b) Oder b) mit c). Alternativ konnen 
5 alle der Schritte a), b) und c) miteinander kombiniert werden. 

Dabei kann man geeignete Parameter und Mengen der Alkohole ausgewahlt aus der 
Gruppe bestehend aus R 1 OH, R 2 OH, R 3 OH und R 4 OH oder deren Gemische durch 
einige einfache Vorversuche leicht ermitteln. 

10 

Als Phosphortrihalogenid kommen grundsatzlich alle Phosphortrihalogenide, vorzugs- 
weise solche, in denen als Halogenid CI, Br, I, insbesondere CI, eingesetzt wird, sowie 
deren Gemische in Betracht. Es kOnnen auch Gemische verschiedener gleich oder 
unterschiedlich halogensubstituierter Phosphine als Phosphortrihalogenid eingesetzt 
15 werden. Besonders bevorzugt ist PCI 3 . Weitere Einzelheiten zu den Reaktionsbedin- 
gungen bei der Herstellung der Phosphite I b und zur Aufarbeitung sind der 
DE-A 199 53 058 zu entnehmen. 

Die Phosphite I b konnen auch in Form eines Gemisches verschiedener Phosphite I b 
20 als Ligand verwendet werden. Ein solches Gemisch kann beispielsweise bei der Her- 
stellung der Phosphite I b anfallen. 



25 



Es ist allerdings bevorzugt, dass der phosphorhaltige Ligand mehrzahnig, insbesonde- 
re zweizahnig ist. Daher weist der verwendete Ligand vorzugsweise die Formel II 

R 11 -x 11 \ 13 23 / x21 " r21 

^p_X 1 - 3 -Y-X -P 

D 12 v 12^ \,22 D 22 

R -X X -K (||) 



auf, worin bedeuten 



30 X 11 , X 12 , X 13 , X 21 , X 22 , X 23 unabhangig voneinander Sauerstoff oder Einzelbindung 

r 11 , r 12 unabhangig voneinander gleiche oder unterschiedliche, 

einzelne oder verbrOckte organische Reste 



35 



unabhangig voneinander gleiche oder unterschiedliche, 
einzelne oder verbrOckte organische Reste, 
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BrQckengruppe 
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Unter Verbindung II wird im Sinne der vorliegenden Erfindung eine einzelne Verbin- 
dung oder ein Gemisch verschiedener Verbindungen der vorgenannten Formel ver- 
5 standen. 

In einer bevorzugten AusfOhrungsform konnen X 11 , X 12 , X 13 , X 21 , X 22 , X 23 Sauerstoff 
darstellen. In einem solchen Fall ist die BrQckengruppe Y mit Phosphit-Gruppen ver- 
knQpft. 

10 

In einer anderen bevorzugten AusfOhrungsform konnen X 11 und X 12 Sauerstoff und X 13 
eine Einzelbindung oder X 11 und X 13 Sauerstoff und X 12 eine Einzelbindung darstellen, 
so dass das mit X 11 , X 12 und X 13 umgebene Phosphoratom Zentralatom eines 
Phosphonits ist. In einem solchen Fall konnen X 21 , X 22 und X 23 Sauerstoff oder X 21 und 

1 5 X 22 Sauerstoff und X 23 eine Einzelbindung oder X 21 und X 23 Sauerstoff und X 22 eine 
Einzelbindung oder X 23 Sauerstoff und X 21 und X 22 eine Einzelbindung oder X 21 Sauer- 
stoff und X 22 und X 23 eine Einzelbindung oder X 21 , X 22 und X 23 eine Einzelbindung dar- 
stellen, so dass das mit X 21 , X 22 und X 23 umgebene Phosphoratom Zentralatom eines 
Phosphits, Phosphonits, Phosphinits oder Phosphins, vorzugsweise eines Phospho- 

20 nits, sein kann. 

In einer anderen bevorzugten AusfOhrungsform konnen X 13 Sauerstoff und X 11 und X 12 
eine Einzelbindung oder X 11 Sauerstoff und X 12 und X 13 eine Einzelbindung darstellen, 
so dass das mit X 11 , X 12 und X 13 umgebene Phosphoratom Zentralatom eines 
25 Phosphonits ist. In einem solchen Fall konnen X 21 , X 22 und X 23 Sauerstoff oder X 23 

Sauerstoff und X 21 und X^eine Einzelbindung oder X 21 Sauerstoff und X 22 und X 23 eine 
Einzelbindung oder X 21 , X 22 und X 23 eine Einzelbindung darstellen, so dass das mitX 21 , 
X 22 und X 23 umgebene Phosphoratom Zentralatom eines Phosphits, Phosphinits oder 
Phosphins, vorzugsweise eines Phosphinits, sein kann. 

30 

In einer anderen bevorzugten Ausfuhrungsform konnen X 11 , X 12 und X 13 eine Einzel- 
bindung darstellen, so dass das mit X 11 , X 12 und X 13 umgebene Phosphoratom Zentral- 
atom eines Phosphins ist. In einem solchen Fall kdnnen X 21 , X 22 und X 23 Sauerstoff 
oder X 21 , X 22 und X 23 eine Einzelbindung darstellen, so dass das mit X 21 , X 22 und X 23 
35 umgebene Phosphoratom Zentralatom eines Phosphits oder Phosphins, vorzugsweise 
eines Phosphins, sein kann. 

Als BrQckengruppe Y kommen vorzugsweise substituierte, beispielsweise mit C1-C4- 
Alkyl, Halogen, wie Fluor, Chlor, Brom, halogeniertem Alkyl, wie Trifluormethyl, Aryl, 
40 wie Phenyl, oder unsubstituerte Arylgruppen in Betracht, vorzugsweise solche mit 6 bis 
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20 Kohlenstoffatomen im aromatischen System, insbesondere Pyrocatechol, Bis(phe- 
nol) Oder Bis(naphthol). 

Die Reste R 11 und R 12 konnen unabhangig voneinander gleiche oder unterschiedliche 
5 organische Reste darstellen. Vorteilhaft kommen als Reste R 11 und R 12 Arylreste, vor- 
zugsweise solche mit 6 bis 10 Kohlenstoffatomen, in Betracht, die unsubstituiert oder 
einfach oder mehrfach substituiert sein konnen, insbesondere durch Ci-C 4 -Alkyl, Halo- 
gen, wie Fluor, Chlor, Brom, halogeniertem Alkyl, wie Trifluormethyl, Aryl, wie Phenyl, 
oder unsubstituierte Arylgruppen. 

10 

Die Reste R 21 und R 22 kOnnen unabhangig voneinander gleiche oder unterscheidliche 
organische Reste darstellen. Vorteilhaft kommen als Reste R 21 und R 22 Arylreste, vor- 
zugsweise solche mit 6 bis 10 Kohlenstoffatomen, in Betracht, die unsubstituiert oder 
einfach oder mehrfach substituiert sein konnen, insbesondere durch Ci-C 4 -Alkyl, Halo- 
15 gen, wie Fluor, Chlor, Brom, halogeniertem Alky!, wie Trifluormethyl, Aryl, wie Phenyl, 
oder unsubstituierte Arylgruppen. 

Die Reste R 11 und R 12 konnen einzeln oder verbruckt sein. Auch die Reste R 21 und R 22 
konnen einzeln oder verbruckt sein. Die Reste R 11 , R 12 , R 21 und R 22 kbnnen alle ein- 
20 zeln, zwei verbruckt und zwei einzeln oder alle vier verbruckt sein in der beschriebenen 
Art. 

In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform kommen die in US 5,723,641 ge- 
nannten Verbindungen der Formel I, II, III, IV und V in Betracht. In einer besonders 

25 bevorzugten Ausfuhrungsform kommen die in US 5,512,696 genannten Verbindungen 
der Formel I, II, III IV, V, VI und VII, insbesondere die dort in den Beispielen 1 bis 31 
eingesetzten Verbindungen, in Betracht. In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungs- 
form kommen die in US 5,821,378 genannten Verbindungen der Formel I, II, III, IV, V, 
VI, VII, VIII, IX, X, XI, XII, XIII, XIV und XV, insbesondere die dort in den Beispielen 1 

30 bis 73 eingesetzten Verbindungen, in Betracht. 

In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform kommen die in US 5,512,695 ge- 
nannten Verbindungen der Formel I, II, III, IV, V und VI, insbesondere die dort in den 
Beispielen 1 bis 6 eingesetzten Verbindungen, in Betracht. In einer besonders bevor- 
35 zugten Ausfuhrungsform kommen die in US 5,981 ,772 genannten Verbindungen der 
Formel I, II, III, IV, V, VI, VII, VIII, IX, X, XI, XII, XIII und XIV, insbesondere die dort in 
den Beispielen 1 bis 66 eingesetzten Verbindungen, in Betracht. 

In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform kommen die in US 6,127,567 ge- 
40 nannten Verbindungen und dort in den Beispielen 1 bis 29 eingesetzten Verbindungen 
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in Betracht. In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform kommen die in US 
6,020,516 genannten Verbindungen der Formel I, II, III, IV, V, VI, VII, VIII, IX und X, 
insbesondere die dort in den Beispielen 1 bis 33 eingesetzten Verbindungen, in Be- 
tracht. In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform kommen die in US 5,959,135 
5 genannten Verbindungen und dort in den Beispielen 1 bis 1 3 eingesetzten Verbindun- 
gen in Betracht. 

In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform kommen die in US 5,847,191 ge- 
nannten Verbindungen der Formel I, II und III in Betracht. In einer besonders bevorzug- 

10 ten Ausfuhrungsform kommen die in US 5,523,453 genannten Verbindungen, insbe- 
sondere die dort in Formel 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10, 11, 12, 13, 14, 15, 16, 17, 18, 19, 
20 und 21 dargestellten Verbindungen, in Betracht. In einer besonders bevorzugten 
Ausfuhrungsform kommen die in WO 01/14392 genannten Verbindungen, vorzugswei- 
se die dort in Formel V, VI, VII, VIII, IX, X, XI, XII, XIII, XIV, XV, XVI, XVII, XXI, XXII, 

15 XXIII dargestellten Verbindungen, in Betracht. 

In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform kommen die in WO 98/27054 ge- 
nannten Verbindungen in Betracht. In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform 
kommen die in WO 99/13983 genannten Verbindungen in Betracht. In einer besonders 
20 bevorzugten Ausfuhrungsform kommen die in WO 99/641 55 genannten Verbindungen 
in Betracht. 

In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform kommen die in der deutschen Pa- 
tentanmeldung DE 100 380 37 genannten Verbindungen in Betracht. In einer beson- 
25 ders bevorzugten Ausfuhrungsform kommen die in der deutschen Patentanmeldung 
DE 100 460 25 genannten Verbindungen in Betracht. In einer besonders bevorzugten 
Ausfuhrungsform kommen die in der deutschen Patentanmeldung DE 101 502 85 ge- 
nannten Verbindungen in Betracht. 

30 In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform kommen die in der deutschen Pa- 
tentanmeldung DE 101 502 86 genannten Verbindungen in Betracht. In einer beson- 
ders bevorzugten Ausfuhrungsform kommen die in der deutschen Patentanmeldung 
DE 102 071 65 genannten Verbindungen in Betracht. In einer weiteren besonders be- 
vorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung kommen die in der US 

35 2003/0100442 A1 genannten phosphorhaltigen Chelatliganden in Betracht. 

In einer weiteren besonders bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung 
kommen die in der nicht vorveroffentlichten deutschen Patentanmeldung Aktenzeichen 
DE 103 50 999.2 vom 30.10.2003 genannten phosphorhaltigen Chelatliganden in Be- 
40 tracht. 
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Die beschriebenen Verbindungen I, I a, I b und II sowie deren Herstellung sind an sich 
bekannt. Als phosphorhaltiger Ligand kSnnen auch Mischungen, enthaltend mindes- 
tens zwei der Verbindungen I, I a, I b und II, eingesetzt werden. 

5 

In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform des erfindungsgemaiien Verfahrens 
ist der phosphorhaltige Ligand des Nickel(0)-Komplexes und/oder der freie phosphor- 
haltige Ligand ausgewahlt aus Tritolylphosphit, bidentaten phosphorhaltigen Chelatli- 
ganden, sowie den Phosphiten der Formel I b 

10 

P (0-R 1 ) x (0-R 2 ) y (0-R 3 ) 2 (0-R 4 ) p (I b) 

worin R 1 , R 2 und R 3 unabhangig voneinander ausgewahlt sind aus o-lsopropyl-phenyl, 
m-ToIyl und p-Tolyl, R 4 Phenyl ist; x gleich 1 Oder 2 ist, und y, z, p unabhangig vonein- 
15 ander 0, 1 Oder 2 sind mit der Mafigabe, dass x+y+z+p = 3 ist; und deren Mischungen. 

Der Verfahrensschritt (a) des erfindungsgemaiien Verfahrens wird vorzugsweise bei 
einem absoluten Druck von 0,1 bis 10 bar, besonders bevorzugt 0,5 bis 2 bar, insbe- 
sondere 0,8 bis 1,5 bar, durchgefOhrt. Die Temperatur betragt in Verfahrensschritt (a) 
20 vorzugsweise 40 bis 150 °C, besonders bevorzugt 50 bis 100 °C, insbesondere 60 bis 
70 °C. 

Der Verfahrensschritt (a) kann in jeder geeigneten, dem Fachmann bekannten Appara- 
tur durchgefdhrt werden. Geeignet sind beispielsweise Reaktoren mit Ruckvermi- 
25 schungscharakteristik. 

In der Hydrocyanierung des Verfahrensschrittes (a) kann es zu einer partiellen Zerset- 
zung des Katalysators kommen. Die hieraus resultierenden Abbauprodukte sind bei- 
spielsweise Nickel(ll)-cyanid-haltige Komponenten. Als weitere Abbauprodukte entste- 

30 hen beispielsweise hydrolysierte Phosphorverbindungen, die sich durch Reaktion der 
jeweilig eingesetzten Stoffe I und II durch Spuren von Wasser ableiten, die in den 
Einsatzstoffen enthalten sein konnen, insbesondere im eingesetzten Cyanwasserstoff. 
Als weitere Abbauprodukte entstehen oxidierte Phosphorverbindungen, die sich durch 
Reaktion der jeweilig eingesetzten Stoffe I und II zu Verbindungen mit Phosphorato- 

35 men in der Oxidationsstufe (V) durch Reaktion mit elementarem Sauerstoff oder durch 
Reaktion mit Peroxiden ableiten, die in den Einsatzstoffen enthalten sein kdnnen, ins- 
besondere durch Leckage in der Apparatur Oder durch EinlSsen von Sauerstoff in Pen- 
tennitril, beispielsweise bei Lagerung, unter nachfolgender Bildung von Peroxid- 
Verbindungen der Pentennitrile. Als weitere Abbauprodukte, insbesondere der einge- 

40 setzten Chelatliganden II, kSnnen unter unvorteilhaften Bedingungen monodentate 
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Abbauprodukte, die sich durch beispielsweise thermisch induzierte Oder protonen- Oder 
basenkatalysierte Umlagerung der Reste an den Phosphoratomen der jeweiligen 
Strukturen ableiten und weniger Hydrocyanierungsaktivitat als die Ausgangsstoffe be- 
sitzen, entstehen. 

5 

In der Hydrocyanierung des Verfahrensschrittes (a) bilden sich daruber hinaus im AII- 
gemeinen 2-PentennitriIe, die bei der Verwendung von Nickel(0)-Katalysatoren mit mo- 
nodentaten Liganden mit ZnCI 2 Oder BPh 3 als Promotor Katalysatorgifte sind. 

10 Der Promotor, der in Verfahrensschritt (a) des erfindungsgemafien Verfahrens einge- 
setzt wird, wird vorzugsweise ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus den Lewis- 
sauren ZnCI 2t FeCI 2 , Et 2 AICI, EtaAfeCIa, EtAICI 2 und BPh 3 . 

Der Verfahrensschritt (a) kann in jeder geeigneten, dem Fachmann bekannten Vorrich- 
15 tung durchgefuhrt werden. FQr die Reaktion kommen hierfur ubliche Apparaturen in 
Betracht, wie sie beispielsweise in: Kirk-Othmer, Encyclopedia of Chemical Technolo- 
gy, 4. Ed. Vol. 20, John Wiley & Sons, New York 1996, Seiten 1040 bis 1055 beschrie- 
ben sind, wie Ruhrkesselreaktoren, Schlaufenreaktoren, Gasumlaufreaktoren, Blasen- 
saulenreaktoren oder Rohrreaktoren, jeweils gegebenenfalls mit Vorrichtungen zur 
20 Abfuhr von Reaktionswarme. Die Reaktion kann in mehreren, wie zwei oder drei, Ap- 
paraten durchgefuhrt werden. 

In Verfahrensschritt (b) erfolgt eine Destination des Reaktionsstroms unter Erhalt ei- 
nes an Pentennitrilen abgereicherten Stromes 3 als Sumpfprodukt, der den mindestens 
25 einen Katalysator, Katalysatorabbauprodukte, den mindestens einen Promotor, Adipo- 
dinitril und Methylglutarnitril enthalt, und eines an Pentennitrilen angereicherten Stro- 
mes 4 als Kopfprodukt. 

Eine wesentliche Abtrennung der Pentennitrile vor der sich anschlielienden Extraktion 
30 in Verfahrensschritt (c) ist vorteilhaft, da andernfalls eine Phasentrennung in der Ex- 
traktion gegebenenfalls erschwert oder verhindert wird und die Effizienz der Extraktion 
von Katalysatorbestandteilen aus dem Hydrocyanierungsaustrag durch hohe Penten- 
nitrilkonzentration nachteilig beeinflusst wird. 

35 Die Verdampfung von Verfahrensschritt (b) kann einstufig oder in mehreren in Serie 
ausgefQhrten Stufen bei unterschiedlichen Temperaturen und Drucken erfolgen. Wei- 
terhin kann die Verdampferstufe von Verfahrensschritt(b) als Destillationskolonne aus- 
gefQhrt werden, wobei der Betrieb als Verstarkungs- oder Abtriebskolonne mSglich ist. 
In einer bevorzugten Ausfuhrungsform wird die Verdampferstufe (b) als Destillationsko- 

40 lonne in Abtriebsfahrweise betrieben. 
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In einer weiteren bevorzugten AusfQhrungsform des erfindungsgemafien Verfahrens 
wird mindestens eine der Verdampferstufen von Verfahrensschritt (b) mit einem geteil- 
ten Sumpf betrieben, wobei man aus einem ersten Sumpf der betreffenden Verdamp- 
5 ferstufe den im Verhaltnis zum Sumpfabzugsstrom im Allgemeinen grolien Umlauf- 
strom zum Verdampfer tehrt, den flussigen Ablaufstrom aus dem Verdampfer jedoch 
nicht direkt in den Sumpf zurQckgibt, sondern in einen zweiten Sumpf, der vom ersten 
Sumpf getrennt ist, auffangt, aus dem zweiten Sumpf den Sumpfabzugsstrom erhait 
und den verbleibenden Oberschuss vom Verdampferumlaufstrom in den ersten Sumpf 
10 uberlaufen lasst, wobei als Sumpfabzugsstrom aus dem zweiten Sumpf eine Mischung 
erhalten wird, die gegenuber dem Abzug aus dem ersten Sumpf an Leichtsiedern ab- 
gereichert ist. 

Der absolute Druck in Verfahrenschritt (b) betragt vorzugsweise 0,001 bis 1 bar, be- 
15 sonders bevorzugt 0,005 bis 0,1 bar, insbesondere 0,01 bis 0,05 bar. Die Destination 
wird so durchgefuhrt, dass die Temperatur im Sumpf der Destillationsapparatur vor- 
zugsweise 40 bis 180 °C, besonders bevorzugt 70 bis 120 °C, jnsbesondere 80 bis 100 
°C, betragt. Die Destination wird so durchgefuhrt, dass die Temperatur am Kopf der 
Destillationsapparatur vorzugsweise -15 bis 150 °C, besonders bevorzugt 0 bis 60 °C, 
20 insbesondere 20 bis 50 °C, betragt. In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform 
des erfindungsgemafien Verfahrens werden die zuvor genannten Temperaturbereiche 
sowohl am Kopf als auch im Sumpf eingehalten. 

Der in Verfahrensschritt (b) an Pentennitrilen angereicherte Strom 4 enthalt im Allge- 
25 meinen trans-3-Pentennitril, cis-3-Pentennitril, 4-Pentennitril, cis-2-Pentennitril, trans-2- 
Pentennitril und (E)-2-Methyl-2-butennitril. In einer besonders bevorzugten Ausfuh- 
rungsform wird dieser Strom 4 zumindest teilweise unter Erhait eines an cis-2- 
Pentennitril und (E)-2-Methyl-2-butennitril abgereicherten Stromes 18 und eines an cis- 
2-Pentennitril und (E)-2-Methyl-2-butennitril angereicherten Stromes 19 in einem weite- 
30 ren Verfahrensschritt (i) destilliert. Der an cis-2-Pentennitril und (E)-2-Methyl-2- 
butennitril abgereicherten Stromes 18 wird vorzugsweise in die Hydrocyanierung des 
Verfahrensschrittes (a) zuruckgefuhrt Strom 19 kann einer weiteren Aufarbeitung zuge- 
fuhrt werden, urn zur Ruckgewinnung von Wertprodukt das cis-2-Pentennitril zu 3- 
Pentennitril zu isomerisieren, beispielsweise gemafi einem Verfahren wie in 
35 DE 103 23 803 Oder in der DE-A-102 004 004 716 beschrieben. 

Die Destination des optionalen Verfahrensschrittes (i) kann in jeder geeigneten, dem 
Fachmann bekannten Apparatur durchgefuhrt werden. Die Destination des Verfahrens- 
schrittes (i) findet vorzugsweise in einer oder mehreren Destillationskoionnen statt Die 
40 Kolonnen konnen mit einem oder mehreren Seitenabzugen ausgestattet sein. Als Ein- 
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bauten fur die Destillationskoionnen werden vorzugsweise strukturierte Blechpackun- 
gen, strukturierte Gewebepackungen, Glockenbodenen, Dual-fiow-Boden Oder Schut- 
tungen aus Fullkorpern oder Kombinationen von zwei oder mehreren dieser Klassen 
von trennwirksamen Einbauten verwendet. 

5 

Eine oder mehrere Kolonnen des Verfahrensschrittes (i) konnen als Trennwandkolonne 
mit Seitenabzug ausgefuhrt werden. Die Kolonnen des Verfahrensschrittes (i) k6nnen 
mit Fallfilmverdampfer, Dunnschichtverdampfer, Naturumlaufverdampfer oder 
Zwangsumlaufentspannungsverdampfer als Verdampfereinheit ausgerustet sein. 

10 

Der absolute Druck in Verfahrensschritt (i) betragt vorzugsweise 0,01 bis 10,0 bar, be- 
sonders bevorzugt 0,05 bis 5,0 bar, insbesondere 0,1 bis 1,0 bar. Die Destination wird 
so durchgefuhrt, dass die Temperatur im Sumpf der Destillationsapparatur vorzugswei- 
se 40 bis 250 °C, besonders bevorzugt 50 bis 180 °C, insbesondere 60 bis 150 °C, 
15 betragt. Die Destination wird so durchgefuhrt, dass die Temperatur am Kopf der Destil- 
lationsapparatur vorzugsweise 0 bis 200 °C, besonders bevorzugt 15 bis 180 °C, ins- 
besondere 20 bis 150 °C, betragt. In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform 
des erfindungsgemalien Verfahrens werden die zuvor genannten Temperaturbereiche 
in dem optionalen Verfahrensschritt (i) sowohl am Kopf als auch im Sumpf eingehalten. 

20 

Erfindungsgemafi wurde festgestellt, dass - im Widerspruch zum Stand der Technik - 
2-Pentennitrile keine Katalysatorgifte darstellen, wenn die Hydrocyanierung unter Ver- 
wendung von Nickel(0)-Katalysatoren mit Chelatliganden durchgefuhrt wird. Daher ist 
es nicht zwingend, dass cis-2-Pentennitril und (E)-2-Methyl-2-butennitril aus dem in die 
25 Hydrocyanierung zuruckgefuhrten Strom 18 vollstandig entfernt werden, wenn in der 
Hydrocyanierung des Verfahrensschritts (a) ein Nickel(0)-Katalysator mit Chelatligan- 
den verwendet wird. 

Der in Verfahrensschritt (b) an Pentennitril abgereicherte Strom 3 enthalt noch vor- 
30 zugsweise 0,1 bis 90 Gew.-%, besonders bevorzugt 1 bis 50 Gew.-%, insbesondere 5 
bis 30 Gew.-%, Pentennitrile. Diese Pentennitrile setzen sich im Allgemeinen zusam- 
men aus cis-3-Pentennitril, trans-3-Pentennitril und 4-Pentennitril sowie zusatzlich, 
jeweils mit einem Anteil von vorzugsweise weniger als 20 Gew.-%, besonders bevor- 
zugt weniger als 10 Gew.-%, cis-2-Pentennitril, trans-2-Pentennitril, (E)-2-Methyl-2- 
35 butennitril und (Z)-2-Methyl-2-butennitril. Weitere Bestandteile sind in der Hydrocyanie- 
rung gebildete Nebenprodukte in untergeordnetem Mafie, beispielsweise ValeriansSu- 
renitril. 

In Verfahrensschritt (c) erfolgt eine Extraktion des Stromes 3 mit einem Extraktions- 
40 mittel in Strom 5 unter Erhalt eines mit Extraktionsmittel angereicherten Stromes 6, als 
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Kopfprodukt, der den mindestens einen Katalysator enthait, und eines an Extraktions- 
mittel abgereicherten Stromes 7, der Katalysatorabbauprodukte, den mindestens einen 
Promoter, Pentennitrile, Adipodinitri! und Methylglutarnitril enthait, 

5 Der Verfahrensschritt (c) kann in jeder geeigneten, dem Fachmann bekannten Appara- 
tur durchgefQhrt werden. Die Extraktion des Verfahrensschritts (c) findet vorzugsweise 
in Gegenstrom-Extraktionskolonnen, Mixer-Settler-Kaskaden Oder Kombinationen von 
Mixer-Settler-Kaskaden mit Kolonnen statt. Besonders bevorzugt ist die Verwendung 
von Gegenstrom-Extraktionskolonnen, die insbesondere mit Blechpackungen als 
10 dispergierende Elemente ausgestattet sind. Dieses ist Qberraschend, da der Hydrocya- 
nierungsaustrag feststoffbeladen ist. Erfindungsgemaii wurde festgestellt, dass der 
Nickel(ll)cyanid-haltige Feststoff, der im Hydrocyanierungsschritt (a) entsteht, entgegen 
den Erwartungen unter den Bedingungen in der Extraktion nicht zum Aufwachsen neigt 
und keine merklichen Ablagerungen auf Kolonneneinbauten bildet. 

15 

In einer weiteren besonders bevorzugten AusfQhrungsform wird die Gegenstromextrak- 
tion in einer kompartimentierten, gerQhrten Extraktionskolonne ausgefuhrt. 

In einer bevorzugten AusfQhrungsform wird das Extraktionsmittel als disperse Phase 
20 eingesetzt, der in Verfahrensschritt (b) erhaltene Sumpfaustrag Oder der Austrag aus 
der Hydrocyanierung in Verfahrensschritt (a) als kontinuierliche Phase eingesetzt. 

In der Extraktion kann ein Phasenverhaitnis von 0,1 bis 10, berechnet als Verhaitnis 
von Volumen des zugefuhrten Extraktionsmittels zu Volumen der zu extrahierenden 
25 Mischung, eingesetzt werden. In einer bevorzugten AusfQhrungsform wird die Extrakti- 
on mit einem Phasenverhaitnis von 0,4 bis 2,5, in einer besonders bevorzugten Aus- 
fQhrungsform bei 0,75 bis 1 ,5 betrieben. 

Der absolute Druck in Verfahrenschritt (c) betragt vorzugsweise 0,1 bis 10 bar, beson- 
30 ders bevorzugt 0,5 bis 5 bar, insbesondere 1,0 bis 2,5 bar. Die Extraktion wird vor- 
zugsweise bei Temperaturen von -15 bis 120 °C, besonders bevorzugt 0 bis 60 °C, 
insbesondere 25 bis 45 °C, durchgefQhrt. 

In einer bevorzugten AusfQhrungsform der vorliegenden Erfindung wird das Extrakti- 
35 onsmittel ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Cyclohexan, Methylcyclohexan, 
n-Hexan, n-Heptan, isomeren C6-, C7-, C8, C9-Cycloaliphaten, isomeren C6-, C7-, C8, 
09-lsoaliphaten, cis-, trans-Decahydronaphthalin und Gemischen davon. 

In einer besonders bevorzugten AusfQhrungsform wird als Extraktionsmittel Cyclohe- 
40 xan oder Methylcyclohexan oder n-Heptan eingesetzt. 
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Das verwendete Extraktionsmittel ist vorzugsweise wasserfrei, wobei unter wasserfrei 
im Sinne der vorliegenden Erfindung verstanden wird, dass das Extraktionsmittel weni- 
ger als 100 ppm, vorzugsweise weniger als 50 ppm, insbesondere weniger als 10 ppm, 
5 Wasser enthalt. Das Extraktionsmittel kann durch geeignete, dem Fachmann bekannte 
Verfahren getrocknet werden, beispielsweise durch Adsorption oder Azeotropdestillati- 
on. 

Das Extraktionsmittel wird dabei vorzugsweise in einem separaten Verfahrensschritt (j) 
10 durch Azeotropdestillation getrocknet. Dieses erfolgt vorzugsweise destillativ als Hete- 
roazeotropdestillation. Der absolute Druck in diesem Verfahrensschritt (j) betragt vor- 
zugsweise 0,01 bis 10,0 bar, besonders bevorzugt 0,05 bis 5,0 bar, insbesondere 0,1 
bis 1,0 bar. Die Destination wird so durchgefuhrt, dass die Temperatur im Sumpf der 
Destillationsapparatur vorzugsweise 40 bis 250 °C, besonders bevorzugt 50 bis 180 
15 °C, insbesondere 60 bis 150 °C, betragt. Die Destination wird so durchgefuhrt, dass die 
Temperatur am Kopf der Destillationsapparatur vorzugsweise 0 bis 200 °C, besonders 
bevorzugt 5 bis 100 °C, insbesondere 20 bis 50 °C, betragt. In einer besonders bevor- 
zugten AusfQhrungsform des erfindungsgemaflen Verfahrens werden die zuvor ge- 
nannten Temperaturbereiche sowohl am Kopf als auch im Sumpf der Destillationsap- 
20 paratur eingehalten. 

Die Azeotropdestillation des Extraktionsmittels erfolgt vorzugsweise in einer 
Destillationskolonne mit insbesondere Glockenboden, strukturierten Blechpackungen, 
strukturierten Gewebepackungen, Dual-Flow-Boden oder Schuttungen aus FullkOrpern 
25 als trennwirksame Einbauten, gegebenenfalls in einer Trennwandkolonne mit gegebe- 
nenfalls vorhandenen Seitenabzugen, einem Phasenabscheider am flussigen Abzug 
des Kopfkondensators zur Auskreisung von Wasser, mit Apparaten fur getrennte Ruck- 
fuhrung organischer Phasen als Rucklauf auf Kolonnen, sowie weitere zur Azeotrop- 
destillation geeigneten Apparaturen. 

30 

In Verfahrensschritt (d) findet eine Destination des Stromes 6 unter Erhalt eines den 
mindestens einen Katalysator enthaltenden Stromes 8 und eines das Extraktionsmittel 
enthaltenden Stromes 9 statt. 

35 Dieser Verfahrensschritt dient im Wesentlichen zum Zuruckgewinnen des Katalysators 
und des Extraktionsmittels. 

Der Verfahrensschritt (d) kann in jeder geeigneten, dem Fachmann bekannten Appara- 
tur durchgefuhrt werden. Die Destination des Verfahrensschrittes (d) findet vorzugswei- 
40 se in einer oder mehreren Verdampfungsstufen sowie Destillationskolonnen statt. 
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Als Einbauten fur die Destillationskolonnen werden vorzugsweise strukturierte Blech- 
packung, strukturierte Gewebepackung, Glockenbbden, Dual-flow-Boden oder SchGt- 
tungen aus Fullkorpern oder Kombinationen von zwei oder mehreren dieser Klassen 
5 von trennwirksamen Einbauten verwendet. Die Destillationskolonne des Verfahrens- 
schrittes (d) kann mit einem oder mehreren flussigen oder gasfermigen SeitenabzQge 
ausgefuhrt sein. Die Destillationskolonne aus Verfahrensschritt (d) kann als Trenn- 
wandkolonne mit einem oder mehreren vorhandenen gasfOrmigen oder flussigen Sei- 
tenabzQgen ausgefuhrt werden. 

10 

Die eine oder mehrere Verdampferstufen beziehungsweise die Destillationskolonne 
des Verfahrensschrittes (d) konnen insbesondere mit Fallfilmverdampfer, Dunn- 
schichtverdampfer, Naturumlaufverdampfer, Zwangsumlaufentspannungsverdampfer 
und Mehrphasenwendelrohrverdampfer ausgerustet sein. 

15 

In einer weiteren Ausfuhrungsform des erfindungsgemafien Verfahrens wird mindes- 
tens eine der Verdampfereinheiten von Verfahrensschritt (d) mit einem geteilten Sumpf 
betrieben, wobei man aus einem ersten Sumpf der betreffenden Verdampferstufe den 
im Verhaltnis zum Sumpfabzugsstrom im Allgemeinen grofien Umlaufstrom zum Ver- 

20 dampfer fahrt, den flussigen Ablaufstrom aus dem Verdampfer jedoch nicht direkt in 
den Sumpf zurtickgibt, sondern in einen zweiten Sumpf, der vom ersten Sumpf ge- 
trennt ist, auffangt, aus dem zweiten Sumpf den Sumpfabzugsstrom erhalt und den 
verbleibenden Oberschuss vom Verdampferumlaufstrom in den ersten Sumpf iiberlau- 
fen lasst, wobei als Sumpfabzugsstrom aus dem zweiten Sumpf eine Mischung erhal- 

25 ten wird, die gegenuber dem Abzug aus dem ersten Sumpf an Leichtsiedern abgerei- 
chert ist. 

Der absolute Druck in Verfahrenschritt (d) betragt vorzugsweise 0,001 bis 2,0 bar, be- 
sonders bevorzugt 0,01 bis 0,5 bar, insbesondere 0,09 bis 0,12 bar. Die Destination 

30 wird so durchgefuhrt, dass die Temperatur im Sumpf der Destillationsapparatur vor- 
zugsweise 40 bis 150 °C, besonders bevorzugt 70 bis 120 °C, insbesondere 80 bis 100 
°C, betragt. Die Destination wird so durchgefuhrt, dass die Temperatur am Kopf der 
Destillationsapparatur vorzugsweise -15 bis 100 °C, besonders bevorzugt 0 bis 60 °C, 
insbesondere 20 bis 50 °C, betragt. In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform 

35 des erfindungsgemafien Verfahrens werden die zuvor genannten Temperaturbereiche 
sowohl am Kopf als auch im Sumpf eingehalten. 

Bei der Abtrennung des Extraktionsmittels zur Ruckgewinnung des Katalysators ge- 
mafi Verfahrensschritt d) wird in einer bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden 
40 Erfindung 3-Pentennitril als Zwischensieder zur Destination gegeben. Dieser LtJsemit- 



WO 2005/073172 PCT/EP2005/000777 

20 

telwechsel hat zum einen den Vorteil, dass eine effektive Abreicherung des Extrakti- 
onsmittels aus dem hochsiedenden Katalysatorstrom bei Verdampfertemperaturen 
mdglich wird, die niedrig genug sind, urn den jeweilig eingesetzten Nickelkatalysator 
und insbesondere den Chelatliganden nicht thermisch zu schadigen, wobei der Druck 

5 noch hoch genug ist, urn das im Vergleich zu den Katalysatorbestandteilen vergleichs- 
weise leichtsiedende Extraktionsmittel am Kopf der Verdampferstufe oder 
Destillationskolonne noch bei ublichen Kuhlwassertemperaturen von 25 bis 50 °C kon- 
densieren zu konnen. Der Losungsmittelwechsel hat zudem den Vorteil, dass die FliefJ- 
fahigkeit und die Einphasigkeit der KatalysatorlOsung sichergestellt wird, da, abhangig 

10 von Temperatur und Restgehalt an Extraktionsmittel - ohne den Zusatz von 3- 
Pentennitril - gegebenenfalls Katalysatorbestandteile auskristallisieren konnen. Dabei 
wirkt sich 3-Pentennitril, das beispielsweise von den Extraktionsmitteln Cyclohexan 
oder Methylcyclohexan je nach Druckverhaitnissen nur schwer oder wegen Minimums- 
, dampfdruckazeotropbildung gar nicht vollstandig abtrennbar ist, bei einem Anteil von 

15 vorzugsweise bis 10 Gew.-%, besonders bevorzugt bis 5 Gew.-%, insbesondere bis 1 
Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge des Extraktionsmittelzulaufstroms zur Extrak- 
tionskolonne in Verfahrensschritt (c), nicht storend auf das erfindungsgemafie Verfah- 
ren aus. 

20 Der in Verfahrensschritt (d) erhaltene Strom 9, enthaltend das Extraktionsmittel, wird in 
einer bevorzugten Ausfuhrungsform des erfindungsgemafien Verfahrens zumindest 
teilweise in den Extraktionsschritt (c) zuruckgefuhrt Dabei wird der recyclierte Strom 9 
vorzugsweise vor dem Extraktionsschritt (c) getrocknet, beispielsweise in dem oben 
beschriebenen Verfahrensschritt (j), so dass der Wassergehalt in diesem Strom vor- 

25 zugsweise weniger als 100 ppm, besonders bevorzugt weniger als 50 ppm, insbeson- 
dere weniger als 10 ppm, betragt. 

Der in Verfahrensschritt (d) erhaltene Strom 8, enthaltend den Katalysator, wird in einer 
weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform des erfindungsgemafien Verfahrens zumindest 
30 teilweise in die Hydrocyanierung des Verfahrensschritts (a) zuruckgefiihrt. In einer be- 
vorzugten Ausfuhrungsform des erfindungsgemafien Verfahrens betragt der Anteil an 
Extraktionsmittel in dem Strom 8 vorzugsweise weniger als 10 Gew.-%, besonders 
bevorzugt weniger als 5 Gew.-%, insbesondere weniger als 1 Gew.-%, bezogen auf die 
Gesamtmenge von Strom 8. 

35 

Da die Abtrennung des Extraktionsmittels von dem Katalysator somit nicht zwingend 
quantitativ erfolgt, kann sich gegebenenfalls ergeben, dass noch in Strom 8 enthalte- 
nes Extraktionsmittel ebenfalls in die Hydrocyanierungstufe zuruckgefuhrt wird. Dieses 
Extraktionsmittel wird dann in der sich anschliefienden oben beschriebenen Verfah- 
40 rensstufe (b) im Wesentlichen in den Strom 4, enthaltend Pentennitrile, uberfuhrt und 
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sich dort aufpegeln. Falls Extraktionsmittel in den Strom 4 gelangen sollte, ist es somit 
vorteilhaft, diesen Strom 4 in einem weiteren Verfahrensschritt (k) durch Destination 
von dem Extraktionsmittel zu befreien. Der Verfahrensschritt (k) kann in jeder geeigne- 
ten, dem Fachmann bekannten Apparatur durchgefQhrt werden. Die Destination des 
5 Verfahrensschrittes (k) findet vorzugsweise in einer oder mehreren 
Destillationskolonnen statt. Als Einbauten fQr die Destillationskolonnen werden vor- 
zugsweise strukturierte Blechpackungen, strukturierte Gewebepackungen, Glockenbo- 
den, Dual-flow-Boden oder SchQttungen aus Fullkorpern oder Kombtnationen von zwei 
oder mehreren dieser Klassen von trennwirksamen Einbauten verwendet. Die 
10 Destillationskolonne des Verfahrensschrittes (k) kann mit einem oder mehreren flussi- 
gen oder gasfdrmigen Seitenabzuge ausgefuhrt sein. Die Destillationskolonne aus Ver- 
fahrensschritt (d) kann als Trennwandkolonne mit einem oder mehreren vorhandenen 
gasformigen oder flussigen Seitenabzugen ausgefuhrt werden. 

15 Hierdurch bilden sich die Strome 21, enthaltend Pentennitrile, und 22, enthaltend das 
Extraktionsmittel. Der Strom 21 wird vorzugsweise in den oben beschriebenen gege- 
benenfalls durchzufuhrenden Verfahrensschritt (i) zurOckgefuhrt, urn den Strom von 
gegebenenfalls vorhandenem cis-2-Pentennitril und (E)-2-Methyl-2-butennitril zu be- 
freien. Der Strom 22, enthaltend das Extraktionsmittel, wird vorzugsweise in die Extrak- 

20 tion des Verfahrensschrittes (c) zuruckgefQhrt. 

Der so erhaltene Strom 22, enthaltend das Extraktionsmittel, wird in einer bevorzugten 
Ausfuhrungsform des erfindungsgemafien Verfahrens zumindest teilweise in den Ex- 
traktionsschritt (c) zuruckgefuhrt. Dabei wird der recyclierte Strom 22 vorzugsweise vor 
25 dem Extraktionsschritt (c) getrocknet, beispielsweise in dem oben beschriebenen Ver- 
fahrensschritt G)» so dass der Wassergehalt in diesem Strom vorzugsweise weniger als 
100 ppm, besonders bevorzugt weniger als 50 ppm, insbesondere weniger als 10 ppm, 
betragt. 

30 In einer weiteren Ausfuhrungsform werden die Strome 9 und 22 vor ihrer Ruckfuhrung 
in die Extraktion des Verfahrensschrittes (c), gegebenenfalls in einer Apparatur, ge- 
trocknet. 

Der absolute Druck in dem optionalen Verfahrensschritt (k) betragt vorzugsweise 0,01 
35 bis 10,0 bar, besonders bevorzugt 0,05 bis 5,0 bar, insbesondere 0,1 bis 1,0 bar. Die 
Destination wird so durchgefQhrt, dass die Temperatur im Sumpf der Destillationsappa- 
ratur vorzugsweise 40 bis 250 °C, besonders bevorzugt 50 bis 180 °C, insbesondere 
60 bis 150 °C, betragt. Die Destination wird so durchgefQhrt, dass die Temperatur am 
Kopf der Destillationsapparatur vorzugsweise 0 bis 200 °C, besonders bevorzugt 15 bis 
40 180 °C, insbesondere 20 bis 150 °C, betragt. In einer besonders bevorzugten Ausfuh- 
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rungsform des erfindungsgemaiien Verfahrens werden die zuvor genannten Tempera- 
turbereiche sowohl am Kopf als auch im Sumpf der Destillationsapparatur eingehalten. 

In Verfahrensschritt (e) findet eine Destination des Stromes 7 unter Erhalt eines 
5 Stromes 10 als Sumpfprodukt, der Katalysatorabbauprodukte, den mindestens einen 
Promotor, Pentennitrile, Adipodinitril und Methylglutarnitril enthalt, und eines das Ex- 
traktionsmittel enthaltenden Stromes 1 1 als Kopfprodukt statt. 

Der Verfahrensschritt (e) kann in jeder geeigneten, dem Fachmann bekannten Appara- 
10 tur durchgefuhrt werden. Die Destination des Verfahrensschrittes (e) findet vorzugswei- 
se in einer oder mehreren Verdampferstufen beziehungsweise ein oder mehreren 
Destillationskolonnen statt. Als Einbauten fur die Destillationskolonnen werden vor- 
zugsweise strukturierte Blechpackungen, strukturierte Gewebepackungen, Glockenbo- 
den, Dual-flow-Boden oder Schuttungen aus FullkOrpem oder Kombinationen von zwei 
15 oder mehreren dieser Klassen von trennwirksamen Einbauten verwendet. Die 
Destillationskolonne des Verfahrensschrittes (e) kann mit einem oder mehreren flGssi- 
gen oder gasformigen Seitenabzugen ausgefuhrt sein. Die Destillationskolonne aus 
Verfahrensschritt (e) kann als Trennwandkolonne mit einem oder mehreren vorhande- 
nen gasformigen oder fIDssigen SeitenabzGgen ausgefuhrt werden. 

20 

Die Verdampfereinheiten fur die eine oder mehreren Verdampferstufen beziehungs- 
weise ein oder mehreren Destillationskolonnen konnen insbesondere mit Fallfilmver- 
dampfer, Dunnschichtverdampfer, Naturumlaufverdampfer, Zwangsumlaufentspan- 
nungsverdampfer und Mehrphasenwendelrohrverdampfer ausgeriistet sein. 

25 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform des erfindungsgemafien Verfahrens wird min- 
destens eine der einen oder mehreren Verdampfereinheiten von Verfahrensschritt (e) 
mit einem geteilten Sumpf betrieben, wobei man aus einem ersten Sumpf der betref- 
fenden Verdampferstufe den im Verhaltnis zum Sumpfabzugsstrom im Allgemeinen 

30 grolien Umlaufstrom zum Verdampfer fahrt, den flussigen Ablaufstrom aus dem Ver- 
dampfer jedoch nicht direkt in den Sumpf zuruckgibt, sondern in einen zweiten Sumpf, 
der vom ersten Sumpf getrennt ist, auffSngt, aus dem zweiten Sumpf den Sumpfab- 
zugsstrom erhalt und den verbleibenden Oberschuss vom Verdampferumlaufstrom in 
den ersten Sumpf Qberlaufen lasst, wobei als Sumpfabzugsstrom aus dem zweiten 

35 Sumpf eine Mischung erhalten wird, die gegenQber dem Abzug aus dem ersten Sumpf 
an Leichtsiedern abgereichert ist. 

Der absolute Druck in Verfahrenschritt (e) betragt vorzugsweise 0,1 bis 10,0 bar, be- 
sonders bevorzugt 0,5 bis 5,0 bar, insbesondere 0,15 bis 0,2 bar. Die Destination wird 
40 dabei so durchgefuhrt, dass die Temperatur im Sumpf der Destillationsapparatur vor- 
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zugsweise 40 bis 250 °C, besonders bevorzugt 50 bis 200 °C, insbesondere 100 bis 
180 °C, betragt. Ferner wird die Destination so durchgefuhrt, dass die Temperatur am 
Kopf der Destillationsapparatur vorzugsweise -15 bis 150 °C f besonders bevorzugt 0 
bis 60 °C, insbesondere 20 bis 50 °C, betragt. In einer besonders bevorzugten AusfOh- 
5 rungsform des erfindungsgemafien Verfahrens werden die zuvor genannten Tempera- 
turbereiche sowohl am Kopf als auch im Sumpf eingehalten. 

Der Strom 11, enthaltend das Extraktionsmittel, wird vorzugsweise in die Extraktion 
des Verfahrensschritts (c) zuruckgefuhrt. Dabei wird der Strom 1 1 , vor seiner Ruckfuh- 
10 rung in die Extraktion des Verfahrensschrittes (c) vorzugsweise getrocknet, so dass der 
Wassergehalt in diesen Stromen vorzugsweise weniger als 100 ppm, besonders be- 
vorzugt weniger als 50 ppm, insbesondere weniger als 10 ppm, betragt. Dieses kann 
beispielsweise in dem Verfahrensschritt G) erfolgen. 

15 In einer bevorzugten Ausfuhrungsform A des erfindungsgemafien Verfahrens wird die 
Destination im Verfahrensschritt (e) so durchgefuhrt, dass der erhaltene Strom 10 we- 
niger als 10 Gew.-%, besonders bevorzugt weniger als 1 Gew.-%, insbesondere weni- 
ger als 0,1 Gew.-%, Extraktionsmittel enthalt. 

20 In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform B des erfindungsgemafien Verfahrens 
umfasst der Strom 11 weniger als 10 Gew.-%, besonders bevorzugt weniger als 5 
Gew.-%, insbesondere weniger als 2 Gew.-%, Pentennitrile. 

In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform C werden die Spezifikationen gemafi 
25 Ausfuhrungsform A und B erreicht. 

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform D des erfindungsgemafien Verfahrens 
wird die Destination im Verfahrensschritt (e) so durchgefuhrt, dass der erhaltene Strom 
10 weniger als 10 Gew.-%, besonders bevorzugt weniger als 5 Gew.-%, insbesondere 

30 weniger als 1 Gew.-%, Pentennitrile enthalt. Falls diese Spezifikation des Stromes 10 
erreicht wird, ist es moglich, den Strom 10 unter Ausschluss des Verfahrensschrittes (f) 
direkt in den Verfahrensschritt (g) zu fuhren. Diese Spezifikation wird vorzugsweise 
dadurch erreicht, dass in Verfahrensschritt (e) eine dem temperaturabhangigen 
Dampfdruck von Pentennitril angepasste Kombination aus Verdampfungstemperatur 

35 und Destillationsdruck verwendet wird, so dass uber Sumpf Pentennitrile deutlich abge- 
reichert werden und uber Kopf ein Gemisch von Pentennitril und dem jeweilig verwen- 
deten Extraktionsmittel erhalten wird. In einer bevorzugten Ausfuhrungsform wird die- 
ses Gemisch von Substanzen mit merklich unterschiedlichen Kondensationspunkten in 
einem Verfahren fur geschlossene Kondensation kondensiert. Durch die geschlossene 

40 Kondensation kann der Strom 1 1 im Vergleich zur ublichen offenen Kondensation bei 
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deutlich hoheren Temperaturen vollstandig kondensiert werden, beziehungsweise ein 
im Vergleich zur offenen Kondensation bei gleicher Kuhlmediumstemperatur deutlich 
niedrigerer Kolonnendruck und damit bei gleicher Sumpftemperatur ein geringerer Ge- 
halt an Leichtsiedern im Sumpfabzugsstrom eingestellt werden. Diese Ausfuhrungs- 
5 form fuhrt dazu, dass eine Destillationsstufe zur Ruckfuhrung von Pentennitrilen aus 
Strom 7 eingespart werden kann. 

Die Hohe der ublicherweise vorgefundenen Gehalte von Pentennitrilen in Strom 7 nach 
der Extraktion machen eine Abtrennung und RuckfUhrung fur die wirtschaftlcihe Aus- 

10 ubung des Verfahrens notwendig. Die geschlossene Kondensation kann in alien weite- 
ren, dem Fachmann bekannten und geeigneten Weisen ausgefQhrt werden. Eine ge- 
eignete Ausfuhrungsform ist die Durchfuhrung der Kondensation in einem stehenden 
RohrbQndelkondensator, wobei das Produkt in den Rohren gefuhrt wird und der bru- 
denseitige Eintritt in die Rohre mit einem im Vergleich zur Kopfabzugsmenge grofien 

15 Umwalzstrom aus dem zum Kondensator gehSrigen Kondensatsammelbehaiter ge- 
spult wird. Eine weitere geeingete Ausfuhrungsform ist die Durchfuhrung der Konden- 
sation in einem Rohrbundelwarmetauscher, wobei das Produkt im Mantelraum gefuhrt 
wird und der Mantelraum mit einem Umwalzstrom aus dem zum Kondensator zugeh6- 
rigen Kondensatsammelbehaiter gespult wird. Eine besonders bevorzugte AusfQh- 

20 rungsform der geschlossenen Kondensation ist die Verwendung eines Direktkondensa- 
tors, der als ein auf die Kolonne in Verfahrensschritt (e) aufgesetzter Kolonnenschuss 
mit Totalfangtasse, einem oder mehreren flussigen Abzugen fur einen Umpumpkreis, 
Warmetauscher im Umpumpkreis zum Abfuhren der Kondensationswarme und Ruck- 
fuhrung des gekuhlten Umlaufstromes in den Kolonnenschuss ausgerustet ist. In einer 

25 bevorzugten Ausfuhrungsform E des erfindungsgemaiien Verfahrens umfasst der 
Strom 1 1 1 Gew.-% bis 90 Gew.-%, besonders bevorzugt 5 bis 80 Gew.-%, insbeson- 
dere 10 bis 60 Gew.-%, Pentennitrile. 

In einer weiteren besonders bevorzugten Ausfuhrungsform F werden die Spezifikatio- 
30 nen gemafi Ausfuhrungsform D und E erreicht. 

In Verfahrensschritt (f) findet eine Destination des Stromes 10 unter Erhalt eines 
Stromes 12 als Sumpfprodukt, der Katalysatorabbauprodukte, den mindestens einen 
Promotor, Adipodinitril und Methylglutarnitril enthSlt, und eines Pentennitrile enthalten- 
35 den Stromes 1 3 als Kopfprodukt statt. 

Der Verfahrensschritt (f) kann in jeder geeigneten, dem Fachmann bekannten Appara- 
tur durchgefOhrt werden. Die Destination des Verfahrensschrittes (f) findet vorzugswei- 
se in einer oder mehreren Verdampferstufen beziehungsweise ein oder mehreren 
40 Destillationskolonnen statt. Als Einbauten fur die Destillationskolonnen werden vor- 
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zugsweise strukturierte Blechpackungen, strukturierte Gewebepackungen, Glockenbo- 
den, Dual-flow-Baden oder Schuttungen aus Fullkorpern oder Kombinationen von zwei 
Oder mehreren dieser Klassen von trennwirksamen Einbauten verwendet. Die 
Destillationskolonne des Verfahrensschrittes (0 kann mit einem oder mehreren flussi- 
5 gen oder gasfdrmigen Seitenabzugen ausgefuhrt sein. Die Destillationskolonne aus 
Verfahrensschritt (f) kann als Trennwandkolonne mit einem oder mehreren vorhande- 
nen gasfSrmigen oder flussigen SeitenabzQgen ausgefOhrt werden. 

Die Verdampfereinheiten fur die eine oder mehrere Verdampferstufen beziehungswei- 
10 se ein oder mehrere Destillationskolonnen konnen insbesondere mit Fallfilmverdamp- 
fer, Dunnschichtverdampfer, Naturumlaufverdampfer, Zwangsumlaufentspannungsver- 
dampfer und Mehrphasenwendelrohrverdampfer ausgerustet sein. 

In einer bevorzugten AusfOhrungsform des erfindungsgemaden Verfahrens wird min- 
15 destens eine der einen oder mehreren Verdampfereinheiten von Verfahrensschritt (f) 
mit einem geteilten Sumpf betrieben, wobei man aus einem ersten Sumpf der betref- 
fenden Verdampferstufe den im Verhaltnis zum Sumpfabzugsstrom im Allgemeinen 
grolien Umlaufstrom zum Verdampfer fahrt, den flussigen Ablaufstrom aus dem Ver- 
dampfer jedoch nicht direkt in den Sumpf zuruckgibt, sondem in einen zweiten Sumpf, 
20 der vom ersten Sumpf getrennt ist, auffangt, aus dem zweiten Sumpf den Sumpfab- 
zugsstrom erhalt und den verbleibenden Oberschuss vom Verdampferumlaufstrom in 
den ersten Sumpf uberlaufen lasst, wobei als Sumpfabzugsstrom aus dem zweiten 
Sumpf eine Mischung erhalten wird, die gegenuber dem Abzug aus dem ersten Sumpf 
an Leichtsiedern abgereichert ist. 

25 

Der absolute Druck in Verfahrenschritt (f) betragt vorzugsweise 0,001 bis 1,0 bar, be- 
sonders bevorzugt 0,005 bis 0,1 bar, insbesondere 0,01 bis 0,05 bar. Die Destination 
wird so durchgefuhrt, dass die Temperatur im Sumpf der Destillationsapparatur vor- 
zugsweise 40 bis 250 °C, besonders bevorzugt 50 bis 200 °C, insbesondere 100 bis 
30 180 °C, betragt. Die Destination wird so durchgefuhrt, dass die Temperatur am Kopf 
der Destillationsapparatur vorzugsweise -15 bis 150 °C, besonders bevorzugt 0 bis 60 
°C, insbesondere 20 bis 50 °C, betragt. In einer besonders bevorzugten AusfQhrungs- 
form des erfindungsgemalien Verfahrens werden die zuvor genannten Temperaturbe- 
reiche sowohl am Kopf als auch im Sumpf eingehalten. 

35 

Der Gehalt an Pentennitrilen in Strom 12 betragt vorzugsweise weniger als 10 Gew.-%, 
besonders bevorzugt weniger als 2 Gew.-%, insbesondere weniger als 0,5 Gew.-%. 

Der in Verfahrensschritt (f) erhaltene Strom 13 enthalt im Allgemeinen trans-3- 
40 Pentennitril. cis-3-Pentnnitril, 4-Pentennitril, trans-2-Pentnnitril, cis-2-Pentennitril und 
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(E)-2-Methyl-2-butennitril. In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform wird die- 
ser Strom 13 zumindest teilweise unter Erhalt eines an trans-3-Pentennitril, cis-3- 
Pentnnitril, 4-Pentennitril, trans-2-Pentnnitril, cis-2-Pentennitril und (E)-2-Methyl-2- 
butennitril abgereicherten Stromes 22 und eines an trans-3-Pentennitril, cis-3- 
5 Pentennitril, 4-Pentennitril, trans-2-Pentennitril, cis-2-Pentennitril und (E)-2-Methyl-2- 
butennitril angereicherten Stromes 23 in einem weiteren Verfahrensschritt (I) destilliert. 
Der an cis-2-Pentennitril und (E)-2-Methyl-2-butennitril abgereicherten Strom 22 wird 
vorzugsweise in die Hydrocyanierung des Verfahrensschrittes (a) zuruckgefUhrt. 

10 In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform des erfindungsgemafien Verfahrens 
ist vorgesehen, dass sowohl der Strom 4 als auch der Strom 13, gegebenenfalls in der 
gleichen Apparatur aus Verfahrensschritt (i), zur Abreicherung an cis-2-Pentennitril und 
(E)-2-MethyI-2-butennitril destilliert wird. Der sich hieraus ergebende an cis-2- 
Pentennitril und (E)-2-Methyl-2-butennitril abgereicherte Strom 19 wird gegebenenfalls 

1 5 zumindest teilweise in die Hydrocyanierung zuruckgefuhrt 

In Verfahrensschritt (g) findet eine Destination des Stromes 12 unter Erhalt eines 
Stromes 14 als Sumpfprodukt, enthaltend Katalysatorabbauprodukte und den mindes- 
tens einen Promotor, und eines Stromes 15 als Kopfprodukt, enthaltend Adipodinitril 
20 und Methylglutarnitril, statt. 

Der Verfahrensschritt (g) kann in jeder geeigneten, dem Fachmann bekannten Appara- 
tur durchgefuhrt werden. Die Destination des Verfahrensschrittes (g) findet besonders 
bevorzugt in einer oder mehreren Destillationskoionnen statt. Die Kolonnen kdnnen mit 
25 einem oder mehreren Seitenabzugen ausgestattet sein. Als Einbauten fur die Destilla- 
tionskoionnen werden vorzugsweise strukturierte Blechpackungen, strukturierte Gewe- 
bepackungen, Glockenbddenen, Dual-flow-B6den oder Schuttungen aus Fullkorpern 
oder Kombinationen von zwei oder mehreren dieser Klassen von trennwirksamen Ein- 
bauten verwendet. 

30 

Die Destination des Verfahrensschritts (g) findet besonders bevorzugt als Verdampfung 
mit einer oder mehreren hintereinandergeschalteten Stufen und Kondensation mit dem 
Fachmann an sich bekannten Verdampfern statt. Beispiele fur geeignete Verdampfer 
fur die eine oder mehreren Verdampferstufen sind Fallfilmverdampfer, Naturumlauf- 

35 verdampfer, Zwangsumlaufentspannungsverdampfer, Dunnschichtverdampfer, Kurz- 
wegverdampfer und Mehrphasenwendelrohrverdampfer. Als besonders bevorzugt gel- 
ten Verdampfer, die fur das gewunschte Erreichen des Verdampfungsgrades eine 
moglichst niedrige Verdampferoberflachentemperatur und eine kurze Kontaktzeit an 
der Verdampferoberfiache und damit geringe thermische Schadigung des einzuengen- 

40 den Materials ermOglichen. Hierfur sind insbesondere Fallfilmverdampfer, Dunn- 
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schichtverdampfer, Mehrphasenwendelrohrverdampfer und Kurzwegverdampfer ge- 
eignet. 

Der absolute Druck in Verfahrenschritt (g) betragt vorzugsweise 0,0001 bis 0,5 bar, 
5 besonders bevorzugt 0,001 bis 0,05 bar, insbesondere 0,002 bis 0,01 bar. Die Destina- 
tion wird so durchgefQhrt, dass die Temperatur im Sumpf der Destillationsapparatur 
vorzugsweise 60 bis 300 °C, besonders bevorzugt 120 bis 220 °C, insbesondere 140 
bis 180 °C, betragt. Die Destination wird so durchgefuhrt, dass die Temperatur am Kopf 
der Destillationsapparatur vorzugsweise 5 bis 250 °C, besonders bevorzugt 40 bis 180 
10 °C, insbesondere 60 bis 120 °C, betragt. In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungs- 
form des erfindungsgemafien Verfahrens werden die zuvor genannten Temperaturbe- 
reiche sowohl am Kopf als auch im Sumpf der Destillationsapparatur eingehalten. 

In Verfahrensstufe (g) wird der Strom 14, der Katalysatorabbauprodukte und den min- 
15 destens einen Promotor enthait, abgetrennt. Dieser Strom ist im Allgemeinen zahflie- 
flend, so dass es sich als vorteilhaft herausgestellt hat, diesen Strom durch Flussig- 
keitszugabe flieftfahiger zu machen. Hierfur eignet sich beispielsweise das in dem fol- 
genden Verfahrensschritt (h) erhaltene Methylglutarnitril. In einer bevorzugten Ausfuh- 
rungsform der vorliegenden Erfindung wird somit der Verfahrensschritt (g) als zweistu- 
20 fige Destination ausgefuhrt, indem der in Verfahrensschritt (g) erhaltene Strom 14 in 
einem nachgeschaltetem Verfahrensschritt (m) ausgequetscht wird und der ausge- 
quetschte Strom 14 mit einem Teil des in Verfahrensschritt (h) erhaltenen Methylglu- 
tarnitril-Stroms 17 verdunnt wird. In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform wird 
der in Verfahrensschritt (m) erhaltene Strom mit Pentennitril-lsomeren verdunnt, be- 
25 sonders bevorzugt mit zumindest einem Teil von Strom (19). 

Zudem sind als Verdunnungsmittel fur Strom 14 hoher als Adipodinitril siedende Stoffe 
geeignet, insofem sie die FliefJfahigkeit erhohen. 

30 Der Verfahrensschritt (m) kann in jeder geeigneten, dem Fachmann bekannten Appa- 
ratur durchgefuhrt werden. Bevorzugt sind Dunnschichtverdampfer, Zwangsumlaufent- 
spannungsverdampfer oder Mehrphasenwendelrohrverdampfer. Beispiele fur geeigne- 
te Verdampfer fur die eine oder mehreren Verdampferstufen sind Fallfilmverdampfer, 
Naturumlaufverdampfer, Zwangsumlaufentspannungsverdampfer, Dunnschichtver- 

35 dampfer, Kurzwegverdampfer und Mehrphasenwendelrohrverdampfer. Als besonders 
bevorzugt gelten Verdampfer, die das fur das gewunschte Erreichen des Verdamp- 
fungsgrades unter Berucksichtigung der Viskositat des einzudampfenden Materials 
eine moglichst niedrige Verdampferoberfiachentemperatur und eine kurze Kontaktzeit 
an der Verdampferoberfiache und damit geringe thermische Schadigung des einzuen- 

40 genden Materials und minimierte Wertproduktverluste ermoglichen. Hierfur sind insbe- 
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sondere Fallfilmverdampfer, DQnnschichtverdampfer, Mehrphasenwendelrohrverdamp- 
fer und Kurzwegverdampfer geeignet. 

Der absolute Druck in Verfahrensschritt (m) betragt vorzugsweise 0,0001 bis 0,5 bar, 
5 besonders bevorzugt 0,001 bis 0,05 bar, insbesondere 0,002 bis 0,01 bar. Die Destina- 
tion wird so durchgefuhrt, dass die Temperatur im Sumpf der Destillationsapparatur 
vorzugsweise 60 bis 350 °C, besonders bevorzugt 120 bis 250 °C, insbesondere 160 
bis 220 °C, betragt. Der Druck in Verfahrensschritt (m) wird in einer besonders bevor- 
zugten AusfCihrungsform innerhalb des zuvor beschriebenen Bereichs und gleichzeitig 
1 0 kleiner als in Verfahrensschritt (g) eingestellt. 

In Verfahrensschritt (h) findet eine Destination des Stromes 15 unter Erhalt eines A- 
dipodinitril enthaltenden Stromes 16 als Sumpfprodukt und eines im Wesentlichen Me- 
thylglutarnitril enthaltenden Stromes 17 als Kopfprodukt statt. 

15 

Der Verfahrensschritt (h) kann in jeder geeigneten, dem Fachmann bekannten Appara- 
tur durchgefuhrt werden. Die Destination des Verfahrensschrittes (h) findet vorzugswei- 
se in einer oder mehreren Destillationskolonnen statt. Als Einbauten fQr die 
Destillationskolonnen werden vorzugsweise strukturierte Blechpackungen, strukturierte 

20 Gewebepackungen, Glockenboden, Dual-flow-Boden oder Schuttungen aus FOIIkor- 
pern und deren Kombinationen als trennwirksame Einbauten verwendet. Die 
Destillationskolonne des Verfahrensschrittes (h) kann mit einem oder mehreren flussi- 
gen oder gasformigen Seitenabzuge ausgefuhrt sein. Die Destillationskolonne aus Ver- 
fahrensschritt (h) kann als Trennwandkolonne mit einem oder mehreren vorhandenen 

25 gasformigen oder flussigen Seitenabzugen ausgefuhrt werden. 

Die Verdampfereinheiten fur die eine oder mehrere Destillationskolonnen konnen ins- 
besondere mit Fallfilmverdampfer, DQnnschichtverdampfer, Naturumlaufverdampfer, 
Zwangsumlaufentspannungsverdampfer und Mehrphasenwendelrohrverdampfer aus- 
30 gerOstet sein. 

Der absolute Druck in Verfahrenschritt (h) betragt vorzugsweise 0,0001 bis 0,5 bar, 
besonders bevorzugt 0,005 bis 0,06 bar, insbesondere 0,01 bis 0,03 bar. Die Destinati- 
on wird dabei so durchgefuhrt, dass die Temperatur im Sumpf der Destillationsappara- 
35 tur vorzugsweise 60 bis 300 °C, besonders bevorzugt 120 bis 220 °C, insbesondere 
140 bis 180 °C, betragt. Die Destination wird so durchgefuhrt, dass die Temperatur am 
Kopf der Destillationsapparatur vorzugsweise 40 bis 250 °C, besonders bevorzugt 60 
bis 180 °C, insbesondere 100 bis 140 °C, betragt. In einer besonders bevorzugten 
AusfOhrungsform des erfindungsgemaften Verfahrens werden die zuvor genannten 
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Temperaturbereiche sowohl am Kopf als auch im Sumpf der Destillationsapparatur 
eingehalten. 

Falls in dem Strom 15 noch Pentennitrile enthalten sein sollten, so kOnnen diese vor- 
5 zugsweise uber den Kopf der Destillationskolonne gewonnen werden. In diesem Fall 
wird der Methylglutarnitril-Strom 17 uber einen Seitenabzug der Kolonne und Adipodi- 
nitril uber den Sumpf der Kolonne gewonnen. 

In einer weiteren Ausfuhrungsform des erfindungsgemafien Verfahrens wird der Strom 
10 16, enthaltend Adipodinitril, an einem Seitenabzug gewonnen. Bevorzugt wird die Ent- 
nahme in Form eines gasfSrmigen Seitenabzugs unterhalb der Zulaufstelle vorgenom- 
men. Ober Sumpf wird dann eine Mischung 23 erhalten, enthaltend im Wesentlichen 
Adipodinitril und hochsiedende phosphorhaltige Komponenten, die trotz niedrigen 
Dampfdrucks uber die Verfahrensstufe (g) und gegebenenfalls (m) in den Strom 15 
15 gelangen. 

In einer weiteren Ausfuhrungsform des erfindungsgemafien Verfahrens wird der Strom 
17, enthaltend Methylglutarnitril, als Zwischensieder in Verfahrensschritt (e) zuruckge- 
fuhrt. In einer weiteren Ausfuhrungsform des erfindungsgemafien Verfahrens wird der 

20 Strom 17, enthaltend Methylglutarnitril, als Zwischensieder in Verfahrensschritt (f) zu- 
ruckgefuhrt In einer weiteren besonderen Ausfuhrungsform wird der Strom 17, enthal- 
tend Methylglutarnitril, als Zwischensieder ganz Oder teilweise gleichzeitig in die Ver- 
fahrensschritte (e) und/oder (f) zuruckgefuhrt. Durch das ZurQckfuhren des Stromes 17 
in die Verfahrenschritte (e) und /oder (f) wird im Wesentlichen erreicht, dass die 

25 Sumpftemperturen in den Verfahrensschritten (e) und/oder (f) niedrig sind, so dass die 
gegebenenfalls noch vorhandenen 3-Pentennitrile im Wesentlichen nicht mit dem Pro- 
motor, beispielsweise Zinkchlorid, reagieren. 

In einer weiteren Ausfuhrungsform werden andere geeignete Mittelsieder vom Kopf 
30 oder von einem Seitenabzug der Kolonne von Verfahrensschritt (h) in die Verfahrens- 
schritte (e) und/oder (f) zuruckgefuhrt. Geeignet sind Stoffe, die keine Dampfdurckmi- 
nimumsazeotrope mit Pentennitrilen oder dem Extraktionsmittel und seinen Kompo- 
nenten bilden und bei den jeweiligen Sumpftempereaturen von Verfahrensschritten (e) 
und/oder (f) einen Dampfruck haben, der zwischen dem der Pentennitrile und dem von 
35 Methylglutarnitril liegt, beispielsweise Alkylphenole wie Kresolisomere oder tert- 
Butylphenol, die als Abbauprodukte der Katalysatorkomponenten in Spuren im Verfah- 
ren gebildet werden und im Kopfbereich der Kolonnen von Verfahrensschrit (h) ange- 
reichert werden. 
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In einer weiteren Ausfuhrungsform des erfindungsgemaften Verfahrens wird der Strom 
17, enthaltend im Wesentlichen Methylglutarnitril, zur Verdunnung des Stromes 14 
verwendet. 

5 Die durch das zuvor beschriebene Verfahren erhaltliche Adipodinitril weist eine Rein- 
heit auf, die durch die Nebenkomponenten von vorzugsweise 1 Gew.-ppm bis 1 Gew.- 
%, besonders bevorzugt 5 bis 1000 Gew.-ppm, insbesondere 10 bis 500 Gew.-ppm, 
Methylglutarnitril, sowie vorzugsweise 0,01 bis 1000 Gew.-ppm Methylglutarnitril, be- 
sonders bevorzugt 0,1 bis 500 Gew.-ppm, insbesondere 1 bis 20 Gew.-ppm, Phos- 
1 0 phorverbindungen berechnet als elementarer Phosphor, nachweisbar als Summe von 
fluchtigen und nicht fliichtigen Phosphorverbindungen, charakterisiert ist. 

Die durch das zuvor beschriebene Verfahren erhaltliche Methylglutarnitril weist eine 
Reinheit von vorzugsweise 50 bis 100 Gew.-%, besonders bevorzugt 80 bis 99 Gew.- 
15 %, insbesondere 90 bis 98 Gew.-%, auf, berechnet als Summe von Methylglutarnitril 
und dem Isomeren Ethylbernsteinsauredinitril , wobei letzteres in der Hydrocyanierung 
parallel zu Methylglutarnitril und von Methylglutarnitril nahezu untrennbar erhalten wird. 

Im Sinne der vorliegenden Anmeldung ist unter dem Begriff Methylglutarnitril stets Me- 
20 thylglutarnitril Oder ein Gemisch aus Methylglutarnitril und Ethylbernsteinsauredinitril zu 
verstehen. 

Da der Promotor bereits in Verfahrensschritt (g) von Adipodinitril und Methylglutarnitril 
abgetrennt wurde, ist es nicht zwingend, dass die Adipodinitril-/Methylglutamitril- 

25 Destination in Apparaturen aus chloridbestandigen Materialien erfolgt. Die Ausfuhrung 
der Apparaturen fur die Verfahrensschritte (e), (f), (g) und (m) erfordert beim Einsatz 
von chloridhaltigen Lewissauren als Promotor den Einsatz von hochwertigen Werkstof- 
fen, Wandbeschichtungen oder sonstige Einrichtungen zum Schutz gegen Korrosion, 
die bei den angewendeten Temperaturen bestandig gegen Angriff durch chloridhaltige 

30 Medien sind. Gleiches gilt fur die Verwendung bromidhaltiger Promotoren. 

Die Erfindung wird im Folgenden anhand einer Zeichnung sowie von Ausfuhrungsbei- 
spielen naher erlautert. 

Figur 1 zeigt eine besonders bevorzugte Ausfuhrungsform des erfindungsgemaften 
35 Verfahrens. 

In dem Reaktor (1) werden ein Nickel(0)-Katalysator (Kat), Pentennitrile (PN), die aus 
einer Hydrocyanierung von Butadien stammen, und Cyanwasserstoff (HCN) einge- 
speist. Weitere Bestandteile sind 3-Pentennitrile und gegebenenfalls Extraktionsmittel 
40 (EX) in Strom 18, die in dem erfindungsgemafien Verfahren recycliert werden. An dem 
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Nickel(0)-Katalysator findet eine Hydrocyanierung von Pentennitrilen mit Cyanwas- 
serstoff start. Der hieraus resultierende Strom 1, der Pentennitrile, den mindestens 
einen Katalysator, Katalysatorabbauprodukte, den mindestens einen Promotor, Extrak- 
tionsmittel, Adipodinitril und Methylglutarnitril aus der Hydrocyanierung enthalt, wird in 
5 eine Destillationskolonne (2) Qberfuhrt. 

Dort findet eine destillative Abtrennung Qber Kopf der Kolonne von Pentennitrilen und 
von vorhandenem Extraktionsmittel start (Strom 4). Das Sumpfprodukt (Strom 3) dieser 
Destillationskolonne enthalt im Wesentlichen den Katalysator, Katalysatorabbaupro- 
10 dukte, den mindestens einen Promotor, Adipodinitril und Methylglutarnitril und ist an 
Pentennitrilen abgereichert. 

Der Qber Kopf der Destillationskolonne (2) gewonnene Strom 4, enthaltend Pentennitri- 
le und das vorhandene Extraktionsmittel, wird in eine weitere Destillationskolonne Q- 

15 berfuhrt. Dort wird als Kopfprodukt das Extraktionsmittel gewonnen, was spater zur 
weiteren Extraktion verwendet wird (Strom 22). Als Sumpfprodukt dieser Kolonne (10) 
werden Pentennitrile erhalten (Strom 21). Dieser Sumpfstrom an Pentennitrilen wird 
anschlieliend in eine weitere Kolonne (9) Qberfuhrt, in der eine Trennung in 3- 
Pentennitril (Strom 18) und (E)-2-Methyl-2-butennitril und cis-2-Pentennitril (Strom 19) 

20 erfolgt. Das 3-Pentennitril wird in die Hydrocyanierung des Reaktors (1) zuruckgefuhrt 
und kann Extraktionsmittel enthalten (Strom 18). 

Das Sumpfprodukt der Destillationskolonne (2) wird anschliefiend in eine Extraktions- 
kolonne Qberfuhrt (Strom 3). Hier erfolgt eine Extraktion des Stromes 3 mit einem Ex- 

25 traktionsmittel unter Ausbildung eines Stromes 6, der uber den Kopf der Extraktionsko- 
lonne (3) abgezogen wird. Dieser Strom 6 wird in eine weitere Destillationskolonne (4) 
Qberfuhrt, in der eine Auftrennung in einen Strom 8 als Sumpfprodukt, der den Kataly- 
sator enthalt, und einem Kopfstrom 9, der das Extraktionsmittel enthalt, bewirkt wird. 
Das so erhaltene Extraktionsmittel des Stromes 9 wird anschliefiend in eine Extrakti- 

30 onsmittel-Trockenkolonne (11) Qberfuhrt, in dem das trockene Extraktionsmittel ais 
Sumpfprodukt entnommen wird. 

Der aus der Destillationskolonne (3) stammende Strom 7, der in der Destillationskolon- 
ne (3) als Sumpfprodukt erhalten wird, wird anschliefiend in eine weitere Destillations- 
35 kolonne (5) Qberfuhrt. 

In dieser Destillationskolonne (5) wird Qber Kopf noch vorhandenes Extraktionsmittel 
als Strom 1 1 abgefQhrt, das ebenfalls in die Extraktionsmittel-Trockenkolonne (11) Q- 
berfOhrt wird. 



40 
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Als Sumpfprodukt wird aus der Kolonne (5) der Strom 10 entnommen. Dieser Strom 10 
wird in eine weitere Destillationskolonne (6) uberfuhrt, in der als Kopfprodukt ein Strom 
13, der Pentennitril enthalt, abgetrennt wird. Dieser Strom 13 wird im Anschluss in die 
Destillationskolonne (9) uberfuhrt. 

5 

Als Sumpfprodukt wird aus der Destillationskolonne (6) der Strom 12, enthaltend Kata- 
lysatorabbauprodukt, Promotor, Adipodinitril und Methylglutarnitril entnommen. Dieser 
Strom 12 wird anschlieliend in eine weitere Destillationskolonne (7) uberfuhrt. 

10 In dieser Destillationskolonne (7) wird als Sumpfprodukt der Strom 14, der Nickelab- 
bauprodukte und den Promotor enthSIt, entnommen. 



15 



Als Kopfprodukt wird aus der Destillationskolonne der Strom 15 ubernommen. Der 
Strom 15 gelangt im Anschluss hieran in eine weitere Destillationskolonne (8), in der 
eine Trennung in Adipodinitril, Strom 16, und Methylbutannitril, Strom 17, erfolgt. 
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In den Beispielen werden folgende Abkurzungen verwendet: 



5 



HCN: 
T3PN: 
C3PN: 
4PN: 



Cyanwasserstoff 
trans-3-Pentennitril 



cis-3-PentennitriI 
4-Pentennitril 



10 



T2PN: 
C2PN: 
ADN: 
MGN: 
VSN : 
VCH : 



E2M2BN: 



(E)-2-Methyl-2-butennitril 
trans-2-Pentennitril 



cis-2-Pentennitril 
Adipodinitril 



15 



Methylglutarnitril 

ValeriansSurenitril 

4-Vinylcyclohexen 



Beispiel 1 : 

In Beispiel 1 wird fur die Hydrocyanierung von Butadien ein Katalysatorsystem auf Ba- 
20 sis von Nickel(0)-Komplexen mit einem Gemisch von Liganden eingesetzt. Die Li- 
gandmischung zur Hydrocyanierung enthalt ca. 60 Mol% Tri(m/p-tolyl)phosphit und 40 
Mol% des Chelatphosphonits 1 : 



In einem Schlaufenreaktor R1 von 250 I Volumen, der mit einer Strahlduse, Impulsaus- 
tauschrohr, externem Umpumpkreislauf und Warmetauscher zur Abfuhr der Reakti- 
onswarme ausgestattet ist, werden folgende Strome dosiert: 

30 (1) 10 kg/h flussiger, unstabilisierter, durch Destination von Wasser befreiter Cyan- 




25 



wasserstoff, 
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(2) 39 kg/h Pentennitril, erhalten aus einem Verfahren zu Herstellung von linearem 
Pentennitril gemali der DE-A-102 004 004 671, bestehend aus in Summe 97% 
T3PN, C3PN und 4PN sowie 2% E2M2BN, 

(3) 25 kg/h Pentennitril, erhalten als Strom 18 aus der Kolonne K9 aus Schritt (9), 
5 enthaltend in Summe 81% T3PN, C3PN, 4PN sowie 3% T2PN, 1% C2PN und 

3% E2M2BN. 

(4) 6 kg/h Nickel(0)-Katalysatorl6sung, bestehend aus 40% Ligandmischung, 2% 
Nickel(O) und 3% ZnCI 2 , hergestellt gemali Beispiel 13 der DE-A-103 51 002. 

10 Das aus dem Reaktor R1 abgezogene Strom 1 enthait in Summe 40% T3PN, C3PN 
und 4PN sowie 47% ADN und 6% MGN, entsprechend einem Umsatz von 51% Pen- 
tennitril. 

Strom 1 wird in einem Schritt 2 einer Destillationskolonne K2 zugefuhrt, die in Abtriebs- 
15 fahrweise betrieben wird und mit Zwangsumlaufentspannungsverdampfer, einem Kopf- 
kondensator sowie Kolonneneinbauten mit strukturierter Packung ausgestattet ist, die 
15 theoretische Trennstufen erzeugen. Die Kolonne K2 wird bei 50 mbar absolutem 
Kopfdruck, 313 K Kopftemperatur und 353 K Sumpfabzugstemperatur betrieben. 

20 Uber Kopf der Kolonne K2 wird der Strom 4 erhalten (22 kg/h), der in Summe 81% 
T3PN, C3PN und 4PN sowie in Summe 8% T2PN und C2PN enthait. 

Ober Sumpf der Kolonne K2 werden 57 kg/h eines Stromes 3 mit einem Gehalt von in 
Summe 19% T3PN, C3PN und 4PN sowie in Summe 1% T2PN und C2PN erhalten. 
25 T2PN und C2PN sind im Verhaitnis zu T3PN, C3PN und 4PN gegenuber dem Zulauf 
deutlich abgereichert. Strom 3 enthait zudem die Katalysatorkomponenten Nickel(O), 
die Ligandmischung und ZnCI 2 sowie Katalysatorabbauprodukte. 

Strom 3 wird in einem Schritt (3) am unteren Ende einer Gegenstromextraktionskolon- 
30 ne K3 aufgegeben und mit 86 kg/h eines Strom 5, enthaltend 93% Methyicyclohexan 
sowie verschiedene PentennitriMsomere, extrahiert. Der am Kopf der Extraktion erhal- 
tene Strom 6 besteht zu 91% aus dem Extraktionsmittel und enthait neben in Summe 
4% T3PN, C3PN und 4PN die Katalysatorkomponenten Nickel(O) und Ligandmischung. 
Das Zinkchlorid verbleibt vollstandig im Sumpfabzug der Extraktionskolonne in Strom 
35 7. 

Strom 6 wird in einem Schritt (4) in eine Destillationskolonne K4 gefahren, die mit Fall- 
filmverdampfer, einem geteilten Sumpf und Kopfkondensator sowie Kolonneneinbauten 
mit strukturierter Packung ausgestattet ist, die 12 theoretische Trennstufen erzeugen. 
40 Die Kolonne wird bei 100 mbar absolutem Kopfdruck, 308 K Kopftemperatur und 353 K 
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Sumpfabzugstemperatur betrieben. Das ROcklaufverhaltnis wird so eingestellt, dass in 
Summe 6% T3PN, C3PN und 4PN im Kopfabzugsstrom enthalten sind. 

Ober Kopf der Kolonne K4 wird das Extraktionsmittel zuruckgewonnen, das zusammen 
5 mit einem kleinen makeup-Strom von reinem, auf Wasserkonzentration unter 10 ppm 
getrocknetem Methylcyclohexan als Strom 9 in die Extraktionskolonne K3 zuriickge- 
fahren wird. 

Am Sumpf der Kolonne K4 wird in Strom 8 der extrahierte Katalysator als Losung in 
10 Pentennitril gewonnen (13 kg/h). Strom 8 enthalt 18% Ligandmischung, 1% Ni(0) und 
in Summe 68% T3PN, C3PN und 4PN. Der Methylcyclohexangehalt in Strom 8 wird in 
der Kolonne K4 auf 10 Gew.-ppm in Strom 8 eingestellt. 

Der katalysatorreiche Strom 8 wird in der Hydrocyanierung von Butadien zu T3PN und 
15 2M3BN eingesetzt. 

Der in der Extraktionskolonne K3 erhaltene Strom 7 wird in einem Schritt (5) zu einer in 
Abtriebsfahrweise betriebenen Destillationskolonne K5 gefahren, die mit Zwangsum- 
laufentspannungsverdampfer, am Kopf mit einem Kolonnenschuss mit Totalfangtasse, 
20 Umlauf und externer Warmeabfuhr als Direktkondensator sowie Kolonneneinbauten 
mit strukturierter Packung ausgestattet ist, die 5 theoretische Trennstufen erzeugen. 
Die Kolonne K5 wird bei 180 mbar absolutem Kopfdruck, 313 K Kopftemperatur und 
453 K Sumpfabzugstemperatur betrieben. 

25 Ober Kopf der Kolonne K5 wird ein Strom 1 1 erhalten, der in die Destillationskolonne 
K4 gefahren wird. Strom 1 1 (22 kg/h) enthalt im Wesentlichen 45% Methylcyclohexan, 
in Summe 48% T3PN, C3PN und 4PN sowie weitere Pentennitrile. 

Ober Sumpf der Kolonne K5 wird ein Strom 10 erhalten (45 kg/h), der in Summe noch 
30 5% T3PN, C3PN und 4PN sowie 83% ADN und das Nebenprodukt MGN und zusatz- 
lich Katalysatorabbauprodukte zusammen mit ZnCI 2 enthalt. 

Strom 10 wird in einem Schritt (7) in einer Verdampferstufe B7 aufgearbeitet, die mit 
Zwangsumlaufentspannungsverdampfer, Kopfkondensator und nachgeschaltetem 
35 Dunnschichtverdampfer B7a zum Einengen des Sumpfproduktes ausgestattet ist. Der 
Verdampfer wird bei einem absoluten Druck von 5 mbar und 453 K Sumpftemperatur 
betrieben. 

Ober Kopf des Verdampfers B7 wird als Roh-ADN der Strom 15 abgezogen (44 kg/h), 
40 das noch in Summe 5% T3PN, C3PN und 4PN sowie 10% MGN enthalt. 



WO 2005/073172 



36 



PCT/EP2005/000777 



Ober Sumpf des Dunnschichtverdampfers B7a werden bei 473 K Sumpftemperatur 
eingeengte KatalysatorrOckstande zusammen mit Zinkchlorid als Strom 14 erhalten, 
die zur VerflQssigung mit 0,5 kg/h MGN aus dem Kopf der Kolonne K8 aus Schritt (8) 
5 versetzt werden. 

Strom 15 wird in einem Schritt (8) in eine Destillationskolonne K8 gefahren, die mit 
Dunnschichtverdampfer, einem als Teilkondensator betriebenem Kopfkondensator 
sowie Kolonneneinbauten mit strukturierter Packung ausgestattet ist, die 25 theoreti- 
10 sche Trennstufen erzeugen. Die Kolonne K8 wird bei einem absoluten Druck von 25 
mbar Kopfdruck, 414 K Kopftemperatur und 453 K Sumpfabzugstemperatur betrieben. 
Das Rucklaufverhaitnis wird so eingestellt, dass im Kopfprodukt 1% ADN enthalten 
sind. Die Kopfabzugsmenge der Kolonne K8 wird so geregelt, dass im Sumpfprodukt 
100 Gewpppm MGN enthalten sind. 

15 

Ober Sumpf der Kolonne K8 werden als Strom 16 37 kg/h ADN erhalten. Am Kopfkon- 
densator der Kolonne K8, der bei 393 K betrieben wird, werden als flussige Phase 3 
kg/h MGN als Strom 17 erhalten, das mit 3PN, ADN und fluchtigen Katalysatorzerset- 
zungsprodukten wie Alkylphenolen verunreinigt ist. Der gasformige Abzug des Kon- 
20 densators der Kolonne K8 wird in einem Nachkondensator bei 313 K kondensiert, wo- 
bei 4 kg/h eines Stromes 20 erhalten werden, der in Summe 54% T3PN, C3PN und 
4PN sowie 41% MGN enthalt. 

Der Strom 4 aus der Kolonne K2 wird in Schritt (9) in einer Destillationskolonne K9 
25 aufgearbeitet, die mit Umlaufverdampfer, Kopfkondensator sowie Kolonneneinbauten 
mit strukturierter Packung ausgestattet ist, die 35 theoretische Trennstufen erzeugen. 
Die Kolonne von Schritt (9) wird bei einem absoluten Druck von 46 mbar Kopfdruck, 
313 K Kopftemperatur und 338 K Sumpfabzugstemperatur betrieben. Das RQcklauf- 
verhaitnis wird so eingestellt, dass im Kopfprodukt noch 0,5% T3PN enthalten sind. 

30 

Ober Kopf der Kolonne K9 wird der Strom 19 erhalten (1,4 kg/h), der 65% C2PN und 
29% E2M2BN sowie geringe Mengen VCH und VSN enthalt. 

Ober Sumpf der Kolonne K9 wird der Strom 18 erhalten (25 kg/h), der in Summe 81% 
35 T3PN, C3PN und 4PN sowie 3% T2PN, 1% C2PN und 3% E2M2BN enthalt. Strom 18 
wird als Ruckfuhrstrom in Reaktor R1 zuruckgefahren. 
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In Beispiel 1 wird fur die Hydrocyanierung von Butadien ein Katalysatorsystem auf Ba- 
sis von Nickel(0)-Komp1exen mit einem Gemisch von Liganden eingesetzt. Die Li- 
5 gandmischung zur Hydrocyanierung enthait ca. 80 Mol% Tri(m/p-tolyl)phosphit und 20 
Mol% des Chelatphosphits 2: 




10 In einem Schlaufenreaktor R1 von 250 I Volumen, der mit einer Strahlduse, Impulsaus- 
tauschrohr, externem Umpumpkreislauf und Warmetauscher zur Abfuhr der Reakti- 
onswarme ausgestattet ist, werden folgende Strome dosiert: 

(1) 12 kg/h flussiger, unstabilisierter, durch Destination von Wasser befreiter Cyan- 
15 wasserstoff, 

(2) 39 kg/h Pentennitril, erhalten aus einem Verfahren zu Herstellung von linearem 
Pentennitril gemaft der DE-A-102 004 004 671, bestehend aus in Summe 98% 
T3PN, C3PN und 4PN sowie 2% E2M2BN, 

(3) 78 kg/h Pentennitril, erhalten als Strom 18 aus der Kolonne K9 aus Schritt (9), 
20 enthaltend in Summe 84% T3PN, C3PN, 4PN sowie 2% T2PN, 1% C2PN und 

3% E2M2BN. 

(4) 5 kg/h Nickel(0)-Katalysatorl6sung, bestehend aus 40% Ligandmischung, 2% 
Nickel(O) und 3% ZnCI 2l hergestellt gemafi Beispiel 4 der DE-A-103 51 002. 

25 Das aus dem Reaktor R1 abgezogene Strom 1 enthait in Summe 54% T3PN, C3PN 
und 4PN sowie 34% ADN und 3% MGN, entsprechend einem Umsatz von 35% Pen- 
tennitril. 

Strom 1 wird in einem Schritt 2 in einer Verdampferstufe B2 zugefuhrt, die mit Fallfilm- 
30 verdampfer und einem Kopfkondensator ausgestattet ist. Die Verdampferstufe B2 wird 
bei einem absoluten Druck von 20 mbar Kopfdruck, 313 K Kopftemperatur und 343 K 
Sumpfabzugstemperatur betrieben. 

Ober Kopf des Verdampfers B2 wird der Strom 4 erhalten (64 kg/h), der in Summe 
82% T3PN, C3PN und 4PN sowie in Summe 5% T2PN und C2PN enthait. 
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Ober Sumpf des Verdampfers B2 werden 65 kg/h eines Stromes 3 mit einem Gehalt 
von in Summe 19% T3PN, C3PN und 4PN sowie in Summe 1% T2PN und C2PN er- 
halten. Strom 3 enthait zudem die Katalysatorkomponenten Nickel(O), den Ligandmi- 
5 schung und ZnCI 2 sowie Katalysatorabbauprodukte. 

Strom 3 wird in einem Schritt (3) am unteren Ende einer Gegenstromextraktionskolon- 
ne K3 aufgegeben und mit 97 kg/h eines Strom 5, enthaltend 94% Methylcyclohexan 
sowie verschiedene Pentennitril-lsomere, extrahiert. Der am Kopf der Extraktion erhal- 
10 tene Strom 6 besteht zu 92% aus dem Extraktionsmittel und enthait neben in Summe 
4% T3PN, C3PN und 4PN die Katalysatorkomponenten Nickel(O) und Ligandmischung. 
Das Zinkchlorid verbleibt vollstandig im Sumpfabzug der Extraktionskolonne in Strom 
7. 

15 Strom 6 wird in einem Schritt (4) in eine Destillationskolonne K4 gefahren, die mit Fall- 
filmverdampfer, einem geteilten Sumpf und Kopfkondensator sowie Kolonneneinbauten 
mit strukturierter Packung ausgestattet ist, die 12 theoretische Trennstufen erzeiigen. 
Die Kolonne wird bei einem absoluten Druck von 125 mbar Kopfdruck, 308 K Kopftem- 
peratur und 361 K Sumpfabzugstemperatur betrieben. Das Rucklaufverhaitnis wird so 

20 eingestellt, dass in Summe 5% T3PN, C3PN und 4PN im Kopfabzugsstrom enthalten 
sind. 

Zusatzlich zum Strom 6 werden zur Kolonne K4 3 kg/h 3PN dosiert, bestehend aus in 
Summe 98% T3PN, C3PN und 4PN sowie geringen Mengen anderer Pentennitrile. 

25 

Ober Kopf der Kolonne K4 wird das Extraktionsmittel zuruckgewonnen, das zusammen 
mit einem kleinen makeup-Strom (10 g/h) von reinem, auf Wasserkonzentration unter 
1 0 ppm getrocknetem Methylcyclohexan zum Ausgleich von Verlusten als Strom 9 in 
die Extraktionskolonne K3 zuriickgefahren wird. 

30 

Am Sumpf der Kolonne K4 wird in Strom 8 der extrahierte Katalysator als Losung in 
Pentennitril gewonnen (5 kg/h). Strom 8 enthait 38% Ligandmischung, 1% Ni(0) und in 
Summe 44% T3PN, C3PN und 4PN. Der Methylcyclohexangehalt in Strom 8 wird in 
der Kolonne K4 auf 10 Gew.-ppm in Strom 8 eingestellt. 

35 

Der in der Extraktionskolonne K3 erhaltene Strom 7 wird in einem Schritt (5) zu einer 
Destillationskolonne K5 gefahren, die mit Zwangsumlaufentspannungsverdampfer, 
geteiltem Sumpf, Verstarkungs- und Abtriebsteil mit Kolonneneinbauten aus strukturier- 
ter Packung ausgestattet ist, die 9 theoretische Trennstufen erzeugen. Die Kolonne K5 
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wird bei einem absoluten Druck von 460 mbar Kopfdruck, 342 K Kopftemperatur und 
433 K Sumpfabzugstemperatur betrieben. 



Ober Kopf der Kolonne K5 wird ein Strom 1 1 erhalten, der in die Destillationskolonne 
5 K4 gefahren wird. Das Rucklaufverhaitnis der Kolonne K5 wird so eingesteilt, dass im 
hauptsachiich aus Methylcyclohexan (87%) bestehenden Kopfprodukt 5% T3PN ent- 
halten sind. 

Ober Sumpf der Kolonne K5 wird ein Strom 10 erhalten (62 kg/h), der in Summe noch 
10 21% T3PN, C3PN und 4PN sowie 70% ADN und das Nebenprodukt MGN und zusatz- 
lich Katalysatorabbauprodukte zusammen mit ZnCI 2 und Nickelcyaniden enthait, die in 
der Hydrocyanierung in Reaktor R1 gebildet werden. 

Der in der Extraktionskolonne K5 erhaltene Strom 10 wird in einem Schritt (6) zu einer 
15 Destillationskolonne K6 gefahren, die mit Zwangsumlaufentspannungsverdampfer, 
geteiltem Sumpf und einem Verstarkungsteil mit Kolonneneinbauten aus strukturierter 
Packung ausgestattet ist, die 4 theoretische Trennstufen erzeugen. Die Kolonne K6 
wird bei einem absoluten Druck von 15 mbar Kopfdruck, 308 K Kopftemperatur und 
426 K Sumpfabzugstemperatur betrieben. 

20 

Ober Kopf der Kolonne K6 wird ein Strom 13 erhalten, der in die Destillationskolonne 
K9 von Schritt (9) gefahren wird. Das Rucklaufverhaitnis der Kolonne K6 wird so ein- 
gesteilt, dass im hauptsachiich aus Pentennitrilen (93%) bestehenden Kopfprodukt 100 
ppm MGN enthalten sind. 

25 

Ober Sumpf der Kolonne K6 wird ein Strom 12 erhalten (62 kg/h), der in Summe noch 
1000 ppm Pentennitrile, 89% ADN und 11% Nebenprodukt MGN und zusatzlich Kata- 
lysatorabbauprodukte, ZnCI 2 und Nickelcyanide enthait. 

30 Strom 12 wird in einem Schritt (7) in einer Verdampferstufe B7 aufgearbeitet, die mit 
Zwangsumlaufentspannungsverdampfer, Kopfkondensator und nachgeschaltetem 
Dunnschichtverdampfer B7a zum Einengen des Sumpfproduktes ausgestattet ist. Der 
Verdampfer wird bei einem absoluten Druck von 1 mbar und 365 K Sumpftemperatur 
betrieben. 

35 

Ober Kopf des Verdampfers B7 wird als Roh-ADN der Strom 15 abgezogen (49 kg/h), 
der neben ADN in Summe 0,1% T3PN, C3PN und 4PN sowie 11% MGN enthait. 

Ober Sumpf des Dunnschichtverdampfers B7a werden bei 493 K eingeengte Katalysa- 
40 torrtickstande zusammen mit Zinkchlorid als Strom 14 (0,3 kg/h) erhalten, die zur Ver- 
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flussigung mit 0,1 kg/h MGN aus dem Kopf der Kolonne K7 aus Schritt (8) versetzt 
werden. 

Strom 15 wird in einem Schritt (8) in eine Destillationskolonne K8 gefahren, die mit 
5 Fallfilmverdampfer, Kopfkondensator sowie Kolonneneinbauten mit strukturierter Pa- 
ckung ausgestattet ist, die 35 theoretische Trennstufen erzeugen. Die Kolonne K8 wird 
bei einem absoluten Druck von 7 mbar Kopfdruck, 393 K Kopftemperatur und 443 K 
Sumpfabzugstemperatur betrieben. Das Rucklaufverhaltnis wird so eingestellt, dass im 
Kopfprodukt 0,10% ADN enthaiten sind. Die Kopfabzugsmenge der Kolonne K8 wird 
10 so geregelt, dass im Sumpfprodukt 50 Gew.-ppm MGN enthaiten sind. 

Der Strom 4 aus dem Verdampfer B2 wird in Schritt (9) in einer Destillationskolonne K9 
aufgearbeitet, die mit Umlaufverdampfer, Kopfkondensator sowie Kolonneneinbauten 
mit strukturierter Packung ausgestattet ist, die 35 theoretische Trennstufen erzeugen. 
15 Die Kolonne von Schritt (9) wird bei einem absoluten Druck von 46 mbar Kopfdruck, 
313 K Kopftemperatur und 338 K Sumpfabzugstemperatur betrieben. Das Rucklauf- 
verhaltnis wird so eingestellt, dass im Kopfprodukt noch 500 ppm T3PN enthaiten sind. 

Qber Kopf der Kolonne K9 wird der Strom 19 erhalten (1,6 kg/h), der 66% C2PN und 
20 29% E2M2BN sowie geringe Mengen VCH und VSN enthalt. 

Ober Sumpf der Kolonne K9 wird der Strom 18 erhalten (78 kg/h), der in Summe 84% 
T3PN, C3PN und 4PN sowie 2% T2PN, 1% C2PN und 3% E2M2BN enthalt. Strom 18 
wird als Ruckfuhrstrom in Reaktor R1 zuruckgefahren. 



25 
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1. Verfahren zur Herstellung von Adipodinitril und Methylglutamitril, gekennzeichnet 
durch die folgenden Verfahrensschritte: 

5 

(a) Umsetzung eines Pentennitrile enthaltenden Eduktstroms mit Cyanwas- 
serstoff in Gegenwart mindestens eines Katalysators und mindestens ei- 
nes Promotors unter Erhalt eines Reaktionsstroms, der Pentennitrile, den 
mindestens einen Katalysator, Katalysatorabbauprodukte, den mindestens 

10 einen Promotor, Adipodinitril und Methylglutamitril, enthait, 

(b) Destination des Reaktionsstroms unter Erhalt eines an Pentennitrilen ab- 
gereicherten Stromes 3, der den mindestens einen Katalysator, Katalysa- 
torabbauprodukte, den mindestens einen Promotor, Adipodinitril und Me- 

15 thylglutarnitril enthait, als Sumpfprodukt und eines an Pentennitrilen ange- 

reicherten Stromes 4 als Kopfprodukt, 

(c) Extraktion des Stromes 3 mit einem Extraktionsmittel enthalten in Strom 5 
unter Erhalt eines mit Extraktionsmittel angereicherten Stromes 6 als 

20 Kopfprodukt, der den Katalysator enthait, und eines an Extraktionsmittel 

abgereicherten Stromes 7 als Sumpfprodukt, der Katalysatorabbauproduk- 
te, den mindestens einen Promotor, Pentennitrile, Adipodinitril und Me- 
thylglutamitril enthait, 

25 (d) Destination des Stromes 6 unter Erhalt eines den Katalysator enthaltenden 

Stromes 8 als Sumpfprodukt und eines das Extraktionsmittel enthaltenden 
Stromes 9 als Kopfprodukt, 

(e) Destination des Stromes 7 unter Erhalt eines Stromes 10 als Sumpfpro- 
30 dukt, der Katalysatorabbauprodukte, den mindestens einen Promotor, 

Pentennitrile, Adipodinitril und Methylglutamitril enthait, und eines das Ex- 
traktionsmittel enthaltenden Stromes 1 1 als Kopfprodukt, 

(f) Destination des Stromes 10 unter Erhalt eines Stromes 12 als Sumpfpro- 
35 dukt, der Katalysatorabbauprodukte, den mindestens einen Promotor, Adi- 
podinitril und Methylglutamitril enthait, und eines Pentennitrile enthalten- 
den Stromes 13 als Kopfprodukt, 

(g) Destination des Stromes 12 unter Erhalt eines Stromes 14 als Sumpfpro- 
40 dukt, der Katalysatorabbauprodukte und den mindestens einen Promotor 

enthait, und eines Stromes 15 als Kopfprodukt, der Adipodinitril und Me- 
thylglutamitril enthait, 

(h) Destination des Stromes 15 unter Erhalt eines Adipodinitril enthaltenden 
45 Stromes 16 als Sumpf und eines Methylglutamitril enthaltenden Stromes 

17 als Kopfprodukt 



WO 2005/073172 PCT/EP2005/000777 

42 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass der Eduktstrom aus 
einer homogenen Hydrocyanierung von Butadien in Gegenwart eines Nickel(O)- 
Katalysators stammt. 

5 3. Verfahren nach einem der Anspruche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass 
der an Pentennitrilen angereicherte Strom 4 cis-2-Pentennitril und (E)-2-Methyl-2- 
butennitril enthait und zumindest teilweise unter Erhalt eines an cis-2-Pentennitril 
und (E)-2-Methyl-2-butennitril abgereicherten Stromes 18 und eines an cis-2- 
Pentennitril und (E)-2-MethyI-2-butennitril angereicherten Stromes 19 destilliert 
10 wird. 



4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass der 
Strom 13, cis-2-Pentennitril und (E)-2-Methyl-2-butennitril enthait und zumindest 
teilweise unter Erhalt eines an cis-2-Pentennitril und (E)-2-Methyl-2-butennitril 

15 abgereicherten Stromes 18 und eines an cis-2-Pentennitril und (E)-2-Methyl-2- 

butennitril angereicherten Stromes 19 destilliert wird. 

5. Verfahren nach Anspruch 3 Oder 4, dadurch gekennzeichnet, dass der Strom 18 
zumindest teilweise in Verfahrensschritt (a) zuruckgefuhrt wird. 

20 

6. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass das 
verwendete Extraktionsmittel wasserfrei ist. 



7. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass der 
25 Strom 9 und/oder der Strom 1 1 zumindest teilweise in den Verfahrensschritt (c) 

zuruckgefdhrt werden. 

8. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass 
Verfahrensschritt (g) als zweistufige Destination ausgefuhrt wird, indem der in 

30 Verfahrensschritt (g) erhaltene Strom 14 in einem anschliefienden Verfahrens- 

schritt (m) ausgequetscht wird und der ausgequetschte Strom 14 mit mindestens 
einem Teil des in Verfahrensschritt (h) erhaltenen Stroms 17 enthaltend Me- 
thylglutarnitril, verdunnt wird. 

35 9. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass das 
Extraktionsmittel ausgewShlt ist aus der Gruppe, bestehend Cyclohexan, Methyl- 
cyclohexan, n-Hexan, n-Heptan, isomeren C6-, C7-, C8, C9-Cycloaliphaten, iso- 
meren C6-, C7-, C8, C9-lsoaliphaten, cis-, trans-Decahydronaphthalin und Gemi- 
schen davon. 



40 
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10. Verfahren nach einem der AnsprOche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass der 
in Verfahrensschritt (d) erhaltene Strom 9 weniger als 10 Gew.-% Pentennitrile 
enthalt. 
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